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Vorwort. 

Bei der Abfassung des vorliegenden Bandes des „Handbuches der an- 
gewandten physikalischen Chemie** war ich nicht in der glücklichen Lage 
wie die Verfasser mehrerer der anderen Bände, auf eine enge Wechsel- 
beziehung zwischen Technik und Theorie hinweisen und an einer Reihe von 
Beispielen zeigen zu können, eine wie große Förderung die erstere der 
letzteren verdankt. 

Freilich sind die technischen Prozesse, bei denen Fragen der Löslich- 
keit von Wichtigkeit sind, zahlreich genug; aber teils sind die betreffenden 
Aufgaben so einfacher Natur, dafi eine eingehende theoretische Diskussion 
nicht erforderlich erscheint; in anderen Fällen aber ist wieder die Durch- 
arbeitung der theoretischen Seite nicht so weit gediehen, dafi sie der Technik 
unmittelbaren Nutzen bieten könnte. 

Aber ich glaube, dafi hierin in nächster Zeit ein Umschwung zu er- 
warten ist und dafi man auf diesem Gebiete von einem Entgegenarbeiten 
von beiden Seiten her, wie es auf dem Gebiete der Elektrochemie so grofie 
Erfolge gezeitigt hat, viel erhoffen kann. In dieser Zuversicht habe ich die 
Bearbeitung dieses Gebietes von der theoretischen Seite unternommen und 
hoffe, dafi die hier mitgeteilten allgemeinen Resultate schon zahlreich genug 
sind, um der Technik manche Förderung zu bringen, und dafi dann auch 
umgekehrt die wissenschaftliche Forschung von einer Anwendung und Prüfung 
ihrer Resultate manche Anregung und Förderung erwarten dart - 

Wenn man das Gebiet der Löslichkeit und Löi)licbke;tsbeeinfhi^i^iig 
überblickt, so läfit sich freilich nicht bestreiten, dafi noch eia wrtiter-Weg 
zurückzulegen sein wird, bis sich alles in so einheitlicher V/e:ce wie etwa 
die Elektrochemie wird aufbauen lassen. Es ist daher bei d^i Bebaodl»jng 
der Löslichkeitsfragen nicht zu umgehen, häufig Tatsachen aufzuzählen, ohne 
sie durch die Theorie miteinander verknüpfen zu können. 

Freilich habe ich es nicht für zweckdienlich gehalten, sorgfaltig jede 
einzelne Tatsache zu registrieren oder auf jeden einzelnen technischen Prozeß, 
bei dem Löslichkeitsfiiagen eine Rolle spielen, hinzuweisen, sondern ich habe 
mir vorgenommen, nach Möglichkeit allgemeine Gesichtspunkte zu suchen 
und die vorhandenen Ergebnisse nach denselben zu ordnen; denn ich glaube 
den Hauptzweck dieses Handbuches darin zu sehen, dafi dem Techniker die 
Möglichkeit geboten wird, sich über den wissenschaftlichen Stand einer 
Frage zu orientieren und daraus die Nutzanwendung auf seine spezielle Auf- 
gabe zu ziehen. 



VI Vorwort 

Speziell in einem Kapitel, das von dem Einfluß der Temperatur auf die 
Löslichkeit handelt, habe ich es nicht vermeiden können, etwas weiter in 
das Gebiet der Thermodynamik einzudringen, als auf den ersten Blick dem 
Zweck des Buches angemessen erscheinen könnte. Es war dies jedoch un- 
erläßlich, wenn ich die Frage nach der allgemeinen Form der Löslichkeits- 
kurve exakt diskutieren wollte. Eine vollkommen befriedigende Darstellung 
derselben hat meiner Ansicht nach bisher gefehlt; entweder ist man von 
vornherein von den nur für verdünnte Lösungen geltenden Voraussetzungen 
ausgegangen oder man ist zu Formeln gelangt, in welchen sich mehrere un- 
be9timmte und pcperimentell nicht unmittelbar bestimmbare Konstanten vor- 
finden. Für c|ie allgemeine Behandlung d^r Löslichkeitskurve habe ich es 
daher für das zweckmäiiigste gehalten, .auf die ^von van der WiuwLS ab- 
geleitete Gleichung zurüqkaugehen, welche ohne Einschränkung gültig ist 
und außer der Lösuog^.ärme nur noch die Dampfdrucke, also lauter experi- 
mentell unmittelbar bestimmbare, wenn auch in vielen Fällen noch nicht 
bestimmte Größen enthält 

Doch habe ich zuerst die nur für v/erdünnte Lösungen geltenden Glei- 
chungen angeführt ia.der Übetzeugpung« daß es sehr unzweckmäßig wäre, auf 
die großartige Vereinfachung zu . .vernichten, welche dadurch zu erzielen ifsit. 

Es sind in neuerer Zeit wieder Mufig Angriffe gegen das Prinzip ge- 
macht worden, die Theorie der verdünnten Lösungen in den Vordergrund 
zu stellen,' wie ich glaube, sehr mit Unrecht. Denn wenn man dies nicht 
tut, muß man von Anfang an mit Gleichungen operieren, die eine Reihe 
von meistens nicht genau bekannten und jedenfalls für die einzelnien Stoffe 
verschiedenen Konstanten enthalten. Geht man dagegen von den ver- 
dünnten Lösungen aus, so fällt zunächst, wie auch bei den Gasen, das Indi- 
viduelle der einzelnen Substanzen vollkommen weg, und daraus ergibt sich 
eine großartige Vereinfachung und Übersichtlichkeit der theoretischen Be- 
handlung. Wenn auch die Frage noch nicht allgemein entschieden ist, 
%Yoi| «wjc^cjiecn; KoD^;itrationsgrade an, man eine Lösung als ideal verdünnt 
/iid*i9etwtfhVdarf7«^I^Oi^ nf^sin doch immer an den für verdünnte I^sungen 
abgtflpjtetbrf :Sätf«n einen. Anhaltspunkt für den weiteren Verlauf, auch im 
Gtbi6tt*^6kert\ Konzentration, gewinnen; hat man doch in der letzten Zeit 
häufig: Fkll^igeflfCinden, in denen auch in hochkonzentrierten die einfachen, 
sonsf nur TJei '^efflilnnten Lösungen beobachteten Gesetzmäßigkeiten Geltung 

haben. 

Es ist nicht leicht, das "Gebiet der Löslichkeit scharf abzugrenzen. Man 
könnte auch die festen Lösungen hereinziehen; man könnte, da man ja 
Gasmischungen auch wieder als Lösungen ansehen darf, beinahe das 
ganxe Gebiet der heterogenen Gleichgewichte unter dem Begriff der Lös- 
Hchkeit subsummieren. So weit bin ich jedoch nicht gegangen; ich habe 
die festen Losungen von der Behandlung ausgeschlossen, zunächst weil das 
experimentelle Material hierüber unbefriedigend ist und speziell über die 
Frage der Löslichkeit außerordentlich wenig bekannt ist; was davon genau 
.untersucht und technisch wichtig ist, sind die Metallegierungen, und diesen 



Vorwort. VII 

soll ja ein eigener Band dieses Handbuches gewidmet werden. — Auch 
die gasförmigen Mischungen habe ich ausgeschlossen und somit nur flüssige 
Lösungen behandelt. 

Soweit es sich um Glcichgewichtserscheinungen handelt, habe ich in 
den dieses Gebiet betreffenden Kapiteln des „Lehrbuches der allgemeinen 
Chemie" von W. Ostwald und der „heterogenen Gleichgewichte" von 
H. W. B. RoozEBOOM wertvolle Vorarbeiten gehabt. Auf anderen Gebieten 
dagegen, z. B. bei der Auflösungsgeschwindigkeit und zum großen Teil 
auch bei der Löslichkeitsbeeinflussung, lag eine zusammenfassende Dar- 
stellung bisher nicht vor. Für das experimentelle Material und die Literatur 
war mir das von W. Meyerhoffer kurz vor seinem Tode bearbeitete Kapitel 
in den Landolt-Börnstein sehen Tabellen i) von großem Werte. Viele Zahlen 
und Kurven sind diesem Werke entnommen. — Bei der Bearbeitung der 
kritischen Lösungstemperatur und ihrer Veränderung durch Zusätze konnte 
ich die Resultate der von Herrn Dr. J. Tdümermans in meinem Laborato- 
rium ausgeführten, noch nicht veröffentlichten Arbeit verwerten. Hierfür, 
wie auch für manchen anderen wertvollen Hinweis, bin ich ihm sehr zu 
Dank verpflichtet. 

^) Berlin 1905» 2. Aufl. bei Springer. 

Prag, Dezember 1906. .,., . n ., . 

^ ^ Viktor Rothmund. 
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1 Stoffes 






der Natur des zn losendei 

atur ab und. wenn auch i 
sie ist jedoch unabhängig von den Mengen 
der ersten systematischen Untersuchung über 
verdanlten, ausgesprochen und experimentell 
wurde auch zuerst der Nachweis erbracht, 
Gleichgewicht handelt; denn 



n ein lester Stoff mit einer Flüssigkeit in Berührung gebracht «ird, so 
s leUtere eine zuweilen sehr grolle, unter Umständen aber auch unmerklich 
Menge desselben aul; es entsteht ein homogenes Gemisch beider StoHe, 
eine Lösanc;. Dieser Vorgang kommt aber zum Stillstand, sobald der Gehalt 
der Losung an dem festen Stolle einen gewissen Wert erreicht haL Diesen Wert 
der Kanzentralion, bei dem Lösung mit einem Überschusse des festen Stoffes im 
Gleichgewicht steht, bezeichnet man als die Löslichkeit desselben in dem 
betreffenden Lösungsmittel. 

Die Löshchkeic hängt außer von 
Lo«iingsmitlels nur von der Tempei 
geringerem Grade, von dem Druck; 
der beiden Bestandteile, was schon in 
die Löslichkeit, die wir Gav-Llssac') 
bewiesen wurde. In dieser Arbeit 
dalt es sich bei diesem Vorgang uj 

«renn man von dem festen Stoff und dem reinen Lösungsmittel ausgeht 
miteinander in Berührung iäßl. solange sich noch etwas löst, so kommt man 
•cfalieÖlich in der gleichen Konzentration, wie wenn man von einer z. B. durch 
Erwinneti het^estellten Lösung höherer Konzentralion ausgeht und aus dieser 
den festen Stoff anskristalUsieren läUt, vorausgesetzt, daß man in beiden Fällen 
den Versuch so lange fortsetzt, bis eine weitete Änderung der Konzentralion 
nicht mehr stattßndeL Eine derartige Erreichbarkeit eines Zustandes von zwei 
Seiten ist aber immer ein sicheres Kennzeichen dafür, daß man es mit einem 
Gleichgewichtszustand zu tun hat. 

Eine naheliegende Erweiterung des Begriffes der Löslichkeit ei^bt sich 
dadarch. daß man auch Gase oder eine zweite Flüssigkeit als zu lösende Stoffe 
betrachten kann. Bei Gasen ist es ohne weiteres klar, daß man unter Lös- 
lichkeil ebenfalls die Konzentration der Lösung im Gleichgewicht mit einem 
Cberschuß des Gases zu verstehen hat. Bei Flüssigkeilen gilt dasselbe, aber 
r dann von einer Löslichkeit sprechen, wenn sie, wie z. B. Wasser 
und .\ther nicht in allen Verhältnissen mischbar sind, während z. B. bei Wasser 
I Alkohol, die nie zwei im Gleichgewicht miteinander stehende flüssige Schichten 
iedener Zusammensetzung bilden können, der Begriff der Löslichkeit seinen 
I vcxliRtt. 
Endtich kann man den Begriff der Löshchkeit auch noch nach einer anderen 
■ ansdebnen, indem man ihn auf gasförmige oder feste Lösungen anwendet, 
laiürlich berechtigt ist, ein Gemenge von zwei Gasen als eine Lösoog 

:, v\,\m ,,hvx. U, •2Stli ÜSIHI. 
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d«« einen in dem anderen anzusehen, so kann man z. R aoch ¥on der Löslichkeit 
eines festen Stofes oder einer Flössiekeit in einem Gase sprechen and kann die 
Tatsache, dafi Jod in einem mit stark komprimierter Kohlensäure gefällten Raum 
leichter verdampft, als im leeren Raom^. aach dadurch ausdrücken, daß man 
Ton einer Losüchkeit des Jods in der zastörmigen Kohlensanre spricht. Solche 
Erscheinon^en treten aber nur bei sehr hohen Drucken anf. während ein vei- 
dönntes Gas, dem Daltonschen Gesetz entsprechend, keinen Einfluß aof den Partial- 
dmck eines zweiten Gases ansäht. Daher sind sie relativ selten und aach nicht 
^ehr ent nntersacht. 

Das deiche gilt für feste Losungen. Dieser Begrif ist von vax't Hoff*) ein- 
geführt vorden. Es haben nämlich eine Anzahl von Stoffen <iie Fähigkeit auch 
im festen Zustand homogene Gemische von unbestimmter Zusammensetzang zu 
bilden, vofür die isomorphen Mischungen, femer die Lösungen des Kohlenstoffes 
in Metallen imd die Mischkristalle von (Thlorammonium und Fenrichlorid ') Bei- 
spiele sind. Man muß derartige Gemische, da sie wenigstens innerhalb gewisser 
Grenzen in beliebigen Verhalmissen sich bilden können, wodurch sie sich von 
chemischen Verbindungen unterscheiden, ebenfalls als Lösungen bezeichnen und 
kann daher auch hier nach der Löslichkeit, d. h. nach der Konzentration, welche 
im Gleichgewicht mit einem Cberschoä des zweiten festen Stoffes sich einstellt 
fragen. Doch ist die Fähigkeit zur Bildung von solchen festen Lösungen eine 
sehr viel beschränktere, als von flüssigen Lösungen: meistens wird sie nur bei 
einander chemisch nahestehenden Siibstanzen beobachtet. Die experimentelle 
Untersuchung dieser Vorsänge begegnet großen Schwierigkeiten, da innerhalb 
eines festen Stoffes der Ausgleich von Konzentrations unterschieden mit außer- 
ordentlicher Langsamkeit erfolgt. Daher ist auch ihre Untersuchung bisher noch 
riicht weit ?ediehen- 

In der vorliegenden Schrift werde ich mich auf die flüssigen Lösungen be- 
schränken, bei denen allein zurzeit über die Löslichkeit Näheres bekannt ist 

Eine Lösung, die im Gleichgewicht mit einem Überschuß des aufzalösenden 
Stoffe» steht, nennt man gesättigt: eine Losung, die in Berührung mit dem auf- 
zulösenden Stoff etwas von ihm aufnimmt, heiöt ungesättigt; eine solche, aus 
welcher sich bei Anwesenheit des gelösten Stoffes etwas von demselben ab- 
scheidet, heißt übersättigt*!. 

Man pflegt die beiden Bestandteile, au< welchen sich die Lösung zasanunen- 
setzt, zu unterscheiden als das „Lösungsmittel" und den „gelösten Stoff**. 
Zunächst ist klar, daß in einer Lösung an sich beide Bestandteile vollkotnmen 
gleichwertig sind und also eine derartige Unterscheidung ganz willküiiich ist 
Anders liegt jedoch die Sache, wenn von cesätögten Lösungen fester Stoffe die 
Rede ist. Dann bezeichnet man denjenigen von den beiden Bestandteilen der 
Lösung, der neben der Lösung in festem Zustand vorhanden ist, als den ge- 
lösten Stoff oder auch als den Bodenkörper. Der zweite, nur in flüssiger 
Form vorliegende Bestandteil ist dann als Lösungsmittel anzusprechen. Frei- 
lich kommt man damit manchmal in Widerspruch mit der bei verdünnten Lösangen 
üblichen Bezeichnunffsweise. Dort nennt man nämlich den in überwiegender 

», r MUETXT and Collaei^eai-. C. R. 108. 1235«> 1S89 . 

*! £riwchr/f. phys. Cbcm. 5. 322 1S9»> . 

t. H.W. B. RoozEBOOM, Zcitschr. i. phys, Chexn. lO, 145 .18*^2 ; E. C. J. Mohr, ebenda 

' ^^'^oll^ntlicb findet man sutt der Ausdrücke .gcsäiiigt- und .ungesiitict- aurK a- ^^ 

' -Üf5 °„H Tcrdünnt- gcbraacht. Diese .\asdnickswcbe muß aber »i ^^ Worte 

^kanxentnert- «»-J ;^"~ |^ diese Worte sonst rur Beteichnunreia« hlf ^«"^^^^i« nnd 

GehaJt« d« ^^;f'"f J^^tigte Lösung von Chlorsüber gewiß mcht i ^jl^'' ^^^*^^ " 
doch ungesättigt sein. 
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Definitionen. 3 

Menge anwesenden Stoflf das Lösungsmittel. In der vorliegenden Schrift werden 
beide Ausdrücke stets in dem zuerst angegebenen Sinne gebraucht werden. 

Andere Verhältnisse liegen jedoch vor bei den Lösungen von Flüssigkeiten 
oder Gasen und von festen Körpern, die, wie die Hydrate der Salze, eine Ver- 
bindung der beiden Stoffe sind. Da die Löslichkeit von Flüssigkeiten immer eine 
gegenseitige ist und daher in beiden flüssigen Phasen jeder der beiden Bestand- 
teile vorhanden ist, so ist gar kein Grund, den einen vor dem anderen zu be- 
vorzugen. Das gleiche gilt für Gase, da ja auch in diesem Falle die beiden Be- 
standteile sowohl in der gasförmigen, als in der flüssigen Phase enthalten sind, 
und für die festen Verbindungen der beiden Bestandteile, wie die Hydrate. In 
diesen Fällen bleibt es einer ganz willkürlichen Festsetzung überlassen, was man 
als Lösungsmittel, was als gelösten Stoff bezeichnet Es ist üblich, bei wässerigen 
Lösungen das Wasser als Lösungsmittel zu rechnen und den anderen Stoff als 
gelösten Bestandteil und dementsprechend die Löslichkeit durch die Konzentration 
des letzteren auszudrücken. 

Zu dem Begriff der Löslichkeit oder Sättigung sind nun noch einige weitere 
Bemerkungen zu machen. Vor allem ist zu beachten, daß man als Löslichkeit 
nicht die höchste Konzentration ansprechen darf, welche die Lösung überhaupt 
bei der betreffenden Temperatur und dem betreffenden Drucke annehmen kann; 
denn dieser Wert ist überhaupt kein bestimmter, solange nicht ein Überschuß 
des aufzulösenden Stoffes anwesend ist, was im nächsten Kapitel, das der Be- 
sprechung der Übersättigungserscheinungen gewidmet ist, ausführlicher erörtert 
werden wird. Ferner darf der mit der Lösung im Gleichgewicht stehende Stoff 
nicht in allzu feiner Verteilung vorliegen; denn wenn dessen Korngröße unter 
etwa 2 fx sinkt, ist die Löslichkeit ebenfalls nicht mehr eindeutig bestimmt, sondern 
hängt von dem Grade der Verteilung ab, worüber im 7. Kapitel das Nähere an- 
gegeben werden soll. 

Die obige Definition enthält aber noch eine weitere Unbestimmtheit, da ver- 
schiedene Zählungen der Konzentration mög^lich und üblich sind. Dementsprechend 
sind auch die folgenden verschiedenen Arten die Löslichkeit zu definieren möglich: 

1. als die in der Gewichtseinheit der Lösung enthaltene Gewichtsmenge des 
gelösten Stoffes, 

2. entsprechend der Konzentrationszählung nach Raoult als die in der 
Gewichtseinheit des Lösungsmittels enthaltene Gewichtsmenge des gelösten Stoffes, 

3. entsprechend der Konzentrationszählung nach Akrhenius als die in der 
Volumeneinheit enthaltene Gewichtsmenge des gelösten Stoffes (Ramnlöslichkeit). 

Bezeichnet man diese drei Größen mit S^ , S^t S^, und mit d das spezifische 
Gewicht der Lösung, so erhält man 

Um bequemere Zahlen zu erhalten, multipliziert man diese Werte in der 
Regel mit 100, so daß man den Gehalt der Lösung ausdrückt in Gewichtspro- 
zenten der ganzen Menge der Lösung oder des Lösungsmittels oder endlich durch 
die in 100 Volumeneinheiten enthaltene Gewichtsmenge. 

Für sehr verdünnte Lösungen werden die beiden ersten Werte identisch, 
für sehr verdünnte wässerige Lösungen, bei denen man d sehr nahe = 1 setzen 
kann, fällt auch der dritte mit den beiden ersten zusammen. In kon'zentrierteren 
Lösangen dagegen sind die drei Werte sehr erheblich verschieden. Wir werden 
im folgenden, wenn nichts anderes bemerkt wird, der ersten der genannten Defini- 
tionen entsprechend, als Löslichkeit die in 100 g Lösung enthaltene Gewichts- 
menge der gelösten Substanz bezeichnen. 

Diese Art, die Löslichkeit zu definieren, hat vor der zweiten den Vorzug 
einer größeren Symmetrie in bezug auf die beiden Bestandteile der Lösung, 

I* 



4 Kapitel I. Allgemeines. 

femer aber namentlich auch den Vorteil, daß der so definierte Wert der Lös- 
lichkeit nicht = oo ^ie bei der zweiten Definition, sondern =100 wird, wenn der 
gelöste Stoff allein vorliegt, daß also eine Darstellung der Vorgänge, die sich 
über das ganze Konzentrationsgebiet erstreckt, möglich ist. 

Theoretisch würde zwar wahrscheinlich die Definition der Konzentration uod 
demnach auch der Löslichkeit nach dem Volumen den Vorzug verdienen^), doch 
ergeben die meisten Bestimmungsmethoden die Löslichkeit nach dem Gewicht, 
woraus dann die erstere nur beim Bekanntsein des spezifischen Gewichtes der 
gesättigten Lösung berechenbar ist 

In vielen Fällen ist es rationeller, die Löslichkeit auf molekulare Mengen 
des gelösten Stoffes zu bezichen. Die molekulare Löslichkeit kann sofort berechnet 
werden durch Division der Löslichkeit mit dem Molekulargewicht des gelösten 
Stoffes. 

Manchmal bezieht man auch die Löslichkeit statt auf Gewichts- oder Volumen- 
teile der Lösung auf Mole der letzteren, drückt sie also aus durch den sogenannten 
Molenbruch der gesättigten Lösung, d. h. das Verhältnis der Mole des gelösten 
Stoffes zu der Gesamtzahl der in der Lösung enthaltenen Mole. So zweckmäßig, 
diese Art zu rechnen in anderen Fällen sein mag, wo es auf die Molekular- 
gewichte im Dampfzustand ankommt, also z. B. bei Dampfdruckmessungen, so 
wenig eignet sie sich in der Regel für unseren Fall, da man über das Molekular- 
gewicht gerade des wichtigsten Lösungsmittels, des Wassers, im flüssigen Zustande 
gegenwärtig noch nichts Bestimmtes weiß. 



*) Vgl. darüber R. ABKf;(;, Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 24S (1894). 
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Übersättigung. 
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. T. Lownz') die wichtige Beobachtung n 
itänden mehr von dem gelösten Stoff enthalten 
sie übersättigt sein kann. Stellt man sich 
ir leichter als bei tieferer löslichen Stoff, wie 
eine Lösung her und kühlt sie danu ab, so 
könnte, beim Durchgang durch die Tempe- 
Abscheidung des festen Salzes ein, sondern 
rhr weit unter diese Temperatur abzukühlen 
ihr erheblich höheren Konzentrationen KU gelangen, 
?ntapricht. Bei Stoffen, deren Loslichkeit mit der 
gt das gleiche durch Erwärmen einer gesättigten 
LÄsuDg. Sobald aber ein Kristall des gelösten Salzes eingeführt wird, hebt 
dieser die Cbeisättigung auf und die Konzentration der Lösung; nimmt dann 
einen bei gegebener Temperatur ganz bestimmten, von den vorausgehenden Zu- 
ctänden, insbesondere dem Grad der Gbersättiguug unabhängigen Wert an, wie 
JB uomittelbar aus der Definition der Löslichkeit als der im Gleichgewichte mit 
dem zu tosenden Stoffe bestehenden Konzentration folgt Deshalb mußte oben 
bei der Definition der Löslichkeil die Bedingimg beigefügt werden, daß der feste 
Körper neben der Lösung als solcher vorhanden ist. Im anderen Falle ist die 
maximale Menge, welche die Lösung aufnehmen kann, oft sehr erheblich größer, 
als der Loslichkeit entspricht 

I>ie Erscheinung der f"bersättigung ist nicht aul Lösungen fester Stoffe be- 
schränkt. Auch bei Gasen hat mau sie vielfach beobachtet, dagegen ist sie bei 
den Liösungen von Flüssigkeiten bisher nicht mit Sicherheit nachgewiesen worden. 
Das volle Verständnis der Übersätiigunfrserscheinungeu wurde lange Zeit da- 
durch erschwert, daß man sich vorstellte, die Lösung erfahre, wenn ihre Kon- 
u^atration durch den Sättigungspunkt hindurchgeht, irgend eine Veränderung. 
iW dies abci nicht der Fall. So ist z. B. für die elektrische Leitfähigkeit nach- ^ 
gewiesen*). daH sie sich gana regelmäßig mit der Konzentration ändert, wt 
dieselbe den Wert der Löslichkeit überschreiteL Das gleiche gilt für andere 
Eteenschaften der Lösung. Der Sättigungspunkt ist eben die Konzentration der 
Lösang im Gleichgewicht mit dem betreffenden festen Stoff, aber kein besonderer 
Pimlct der Lösung. Mit voller Deutlichkeit ist dies zuerst von W. Ostwalu") 
(1883) und dann von H. VV. B. Roozeboüm*) (1S89) ausgesprochen worden. 



»J CrelLi ehem. Ana. 1795, 1, 3- — Die C 
illttitll bdcbriebtn von W. OsTWaU) im Lehi 
*) KoHLSAl-wni, Wied. Ann. 6. 28 [187»)-. 
*) Lchlb. d. ülg. Chem. (t. AuB.) U. 
*1 Ret K»T. cbim. 8. 3n-:i5 ilfiftft). 



ECbicble der <JI)eisätLigUDt;sei3cheiiiuugeD 
, d. «llg. Chem. (2. .^ufl.) n. 2, TtÖ— 785. 
. Heim. Wicd. .\an. 27. Md 0866). 



Kapitel II. Übersättigung. 

Aus dieser Auffassung folgt sofort, daß zur Bestimmung der Sättigung oder 
Übersättigung auch noch die Angabe notwendig ist, in welcher Form sich 
der Bodenkörper befindet, wo unter Form verschiedene Aggregatzustande, ver- 
schiedene physikalische Isomere, verschiedene Hydrate usw. verstanden sind. 
Die Löslichkeit jeder dieser Formen ist wie jede Eigenschaft im allgemeinen 
von derjenigen der anderen verschieden und daher kommt es häufig vor, daß 
eine Lösung für eine Form übersättigt, für eine andere aber ungesättigt ist So 
kennt man Lösungen von Natriumsulfat, die in bezug auf das Dekahydrat über- 
sättigt, in bezug auf das Anhydrid aber ungesättigt sind, ebenso Lösungen von 
Benzoesäure in Wasser, die für die feste Säure übersättigt, für die geschmolzene 
ungesättigt sind. Die nähere Erörterung dieser Verhältnisse \i'ird im Kapitel VII 
erfolgen, hier mußte aber schon die Abhängigkeit der Löslichkeit von der Form 
des zu lösenden Stoffes betont werden. 

Es ist längst bekannt und nach der Definition des Sättigungszustandes selbst- 
verständlich, daß ein Kristall des gelösten Stoffes oder bei Gasen eine Blase des 
Gases, allgemein gesprochen eine geringe Menge der Phase, für welche die 
Lösung übersättigt ist, die Übersättigung aufhebt, indem der Kristall oder die 
Gasblase so lange wächst, bis die Konzentration der Lösung auf den Wert der 
Löslichkeit gesunken ist Der vollkommene Parallelismus der Übersättigungs- 
erscheinungen mit der Überkaltung und Überhitzung, der sofort einleuchtend und 
auch schon seit langem erkannt ist, tritt darin deutlich hervor. 

Man pflegte früher alle diese Zustände, welche das Gemeinsame haben« 
daß sie erst durch die Anwesenheit einer neuen Phase in den Gleichgewichts- 
zustand übergeführt werden, als labile zu bezeichnen. Da aber diese Zustande 
allen möglichen Eingriffen gegenüber, wie z. B. Temperaturänderungen, Be- 
wegungen usw., vollkommen beständig sind und nur eine einzige Ursache, eine 
Spur der neuen Phase, den Übergang in den Gleichgewichtszustand einleitet, ist 
eine Analogie mit dem, was man in der Mechanik als labil bezeichnet, kaum 
vorhanden und daher diese Bezeichnung wenig zutreffend. Darauf hat W. Ost- 
wald ^) zuerst hingewiesen und für die in Frage kommenden Zustände den 
Namen metastabil vorgeschlagen, der auch hier gebraucht werden soll. 

1. Feste Stoffe. 

Da es erwiesen ist (vgl. Kapitel VII), daß kleine Kristalle — es handelt sich 
hier um Dimensionen von ungefähr 2 /t abwärts — eine geringere Löslichkeit 
haben als größere, so muß notwendig jeder freiwilligen Abscheidung eines Kristalls 
ein Zustand der Übersättigung vorausgehen; denn die ersten entstehenden Kristalle 
werden selbstverständlich klein sein, vermutlich von den sogenannten moleku- 
laren Dimensionen. Da aber darüber nichts Näheres angebbar und auch nicht 
erwiesen ist, ob in diesem Fall nicht auch für die Beziehungen zwischen Lös- 
lichkeit und Korngröße andere Gesetze gelten als bei größeren Kristallen, lassen 
sich weitere Schlüsse daraus nicht ziehen, wie denn überhaupt der Vorgang der 
Entstehung der ersten Kristalle trotz der interessanten Ergebnisse der Unter- 
suchungen von VoGKLSANG^), LEHMANN 3) u. a. uoch sehr in Dunkel gehüllt sind. 

Man hat sich vielfach mit den Einwirkungen beschäftigt, welche die Über- 
sättigung aufheben können und dabei Resultate erhalten, die auf den ersten 
Blick ganz unerklärlich schienen. Liebig*) führt einige derartige Beobachtungen an 
als Beispiele für vollkommen rätselhafte Erscheinungen: Ein Glasstab, der längere 

») Lehrb. d. aUg. Chem. II, I. 517 (2. AuB.). 
«) Die Kr>'stalliten» Bouu 1875. 
») Zeitschr. f. Krystallogr. I. 453 (1877). 
*) Chem. Briefe I, 351. 
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Zeit an der Luft gelegen hat, löst den Kristallisationsvorgang in einer über- 
sättigten Glaubersalzlösung aas, während die doch ebenfalls aas Glas bestehen- 
den Gefäßwände diese Fähigkeit nicht haben. Schwaches Em'ärmen zerstört die 
Wirksamkeit des Glasstabes, bei längerem Liegen an der Luft tritt sie jedoch 
wieder auf. Beim Stehen an der Luft kristallisieren die Lösungen, in geschlossenen 
Gefäßen sind sie dagegen haltbar. 

Diese und ähnliche Beobachtungen sind später vollkommen aufgeklärt 
worden durch eine Reihe von sorgfältigen Untersuchungen, unter denen vor allem 
die von Ch. Violette i), D. Gernez-^i und Ostwald 3) zu nennen sind. Es ist dadurch 
erwiesen worden, daß sich an den Glasstäben, in der Luft und an allen anderen 
Körpern, die aktiv waren, immer unsichtbar kleine, feste Kristalle des be- 
treffenden Salzes befanden. Dadurch, daß die älteren Versuche fast ausschließ- 
lich mit Glaubersalz ausgeführt wurden, ist diese Erkenntnis wohl länger hinaus- 
geschoben worden als es bei der Wahl eines anderen Versuchsobjektes der Fall 
gewesen wäre. Dieses Salz ist eben ungemein verbreitet, und so kommt es, daß 
die Luft und alle einige Zeit mit Luft in Berührung gewesenen Gegenstände mit 
kleinen Partikeln des festen Salzes infiziert sind. Der direkte Nachweis, daß wirk- 
lich nur diese als Keime für die Kristallisation wirksam sind, ist unter anderem 
durch die von Ch. Violeite gemachten Beobachtungen erbracht worden, daß Be- 
handeln mit Wasser, nicht aber mit Alkohol oder Äther die Wirksamkeit der 
Gegenstände aufhebt, ebenso Erhitzen über 34®, bei welcher Temperatur das 
Glaubersalz eben geschmolzen ist. Für Magnesiumsulfat dagegen ist, dem höheren 
Schmelzpunkt entsprechend, ein Erhitzen über 108® notwendig. 

Aus den angeführten Tatsachen geht schon her\or, daß ungemein kleine 
Mengen der festen Substanz die Übersättigung aufzuheben vermögen; dies ist ja 
auch der Grund, weshalb man erst so spät erkannte, daß die geheimnisvolle 
Aktivität der verschiedensten Gegenstände nur von Teilchen des festen Salzes 
herrührt. Ostwald hat dann die Frage, wie klein denn eigentlich diese Teilchen 
sein dürfen, damit sie noch wirksam sind, durch eine Reihe von schönen Ver- 
suchen beantwortet Festes Natriumchlorat wurde mit der neunfachen Menge von 
Quarz oder Milchzucker oder einer anderen indifferenten Substanz verrieben, von 
dem so entstandenen Gemenge wieder ein Teil mit der neimfachen Menge des 
indifferenten Zusatzes usw. und jedes dieser Gemische auf seine Wirksamkeit gegen- 
über einer übersättigten Lösung von Natriumchlorat geprüft. Wenn dieses homöo- 
pathische Verdünnungsverfahren fünf- bis sechsmal wiederholt worden war, also die 
Verdünnung 10"^ bis 10"^ betrug, war das Gemenge unwirksam geworden. Da 
die zu einer Probe genommene Menge zwischen 0,1 und 1 mg schwankte, so 
lassen sich auf diesem Wege noch Gewichtsmengen von etwa IG"'-* bis lO'^^g 
erkennen. Werte von ähnlicher Größenordnung fand Ostwald durch eine andere 
Methode, bei welcher eine kleine Menge einer verdünnten Lösung des Salzes 
auf einem Platindraht verdampft und dann der Draht auf seine Wirksamkeit 
geprüft- wurde. 

Es liegt in dieser Methode ein sehr wertvolles und einer großen Ausbildung 
fähiges Verfahren zum Nachweis und zur Identifizierung kleiner Sub- 
stanzm engen, wie zuerst Violette hervorhob, dann auch Gernez und Lecoq 
DE BoiSBAUDRAN betonten. Da nämlich die Fähigkeit, die Übersättigung aufzu- 
heben, außer dem gelösten Stoff nur noch einem damit isomorphen zukommt, so 
kann man dadurch, daß man eine übersättigte Lösung mit einer Spur des zu 
untersuchenden Körpers infiziert, mit Sicherheit erkennen, ob an ihm et^sas von 
dem gelösten Stoff im festen Zustande haftet Eventuellen Täuschungen durch 

») C. R. 60. 831 (1865). 

*) C. R. 60, 833 (1865). — Die ausführliche Abhandlung findet sich gleichzeitig mit der 
Ton Violette in den Ann. sc. de Tecole norm. sup. 3, 167 (1866). 
») Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 289 (1897). 
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zufällige Infektionen kann man durch Wiederholung des in sehr kurzer 2^it aus- 
führbaren Versuches vorbeugen. Da sich von den meisten Stoffen mit ent- 
sprechender Sorgfalt leicht übersättigte Lösungen herstellen lassen, ist das Ver- 
fahren auch einer sehr ausgedehnten Anwendung fähig. Seiner Empfindlichkeit 
nach erreicht es die Spektralanalyse und wird nur von wenigen anderen Methoden 
zum Nachweis geringer Substanzmengen übertroffen, so von einzelnen katal3rti8chen 
Methoden *), dem Nachweis durch den Geruch') oder namentlich durch die Fluo- 
reszenz^), mittels welcher man bisher am weitesten gekommen zu sein scheint 
Doch liegt es in der Natur aller dieser Methoden, daß ihre Anwendbarkeit eine 
sehr beschränkte ist, während der Nachweis durch Aufhebung der Übersattigiuig 
von sehr vielseitiger Anwendbarkeit ist 

Bisher hat sich das Verfahren trotz dieser außerordentlichen Vorzüge in der 
Praxis noch nicht eingebürgert, vielleicht weil man es für zu subtil und unzn- 
verlässig hält Doch ist diese Befürchtung kaum begründet. Die Technik der- 
artiger Versuche ist schon recht weit entwickelt Dafür war namentlich die in 
der Bakteriologie übliche Technik vorbildlich. Jedes Gefäß, mit dem man arbeitet 
jeder Glasstab, der mit der Losung in Berührung kommt, muß keimfrei gemacht 
werden, was häufig durch Erhitzen, in anderen Fällen durch ein geeignetes Lösungs- 
mittel geschehen kann. Keime aus der Luft können durch Watte abgehalten 
werden *). 

Die Fähigkeit, übersättigte Lösungen zum Kristallisieren zu bringen, kommt 
außer dem gelösten Stoff im festen Zustand nur noch Stoffen zu, die mit ihm 
in isomorpher Mischung zusammenkristallisieren können. Der Entdecker dieser 
Erscheinung, Lecoq de Boisbaudran ^) , hat dafür eine Reihe von Beispielen auf- 
gefunden, besonders an den Vitriolen. 

Metastabile Grenze. 

Bisher hatten wir einen Keim des festen Stoffes oder eines damit isomorphen 
als einzige, die Kristallisation einleitende Ursache kennen gelernt Dies gilt für 
alle Lösungen, bei denen die Übersättigung einen gewissen Betrag nicht über- 
schreitet Unter Umständen muß aber auch eine Kristallisation ohne Keime 
möglich sein, denn sonst hätte ja nie ein Kristall des festen Stoffes entstehen 
können. Früher, als man in der Übersättigung eine die Lösung betreffende 
Eigentümlichkeit sah, wunderte man sich darüber, daß übersättigte Lösungen 
existieren können; heute, wo wir die Übersättigung als Gleichgewichtsüberschreitnng 
betrachten, besteht dazu kein Grund, wir haben viel eher Anlaß, uns zu wundem, 
wieso und unter welchen Umständen die Kristallisation spontan eintreten kann. 

Nur die Zustände, bei denen ohne Keim eine Kristallisation unmöglich ist, 
bezeichnet Os'nvALD als metastabil, während für die konzentrierteren Lösungen, bei 
denen auch eine spontane Kristallisation eintreten kann, der Name labil beibehalten 
wird. Die Konzentrationsgrenze, bei welcher das System aus dem metastabilen 
in den labilen Zustand übergeht, von der ab also eine freiwillige Ausscheidung 
von Kristallen eintreten kann, wird als metastabile Grenze bezeichnet 

Es ist nun auch noch eine andere Auffassung möglich, die ebenfalls von 
Ostwald diskutiert wird. Es könnte auch sein, daß zwischen beiden Klassen 
von Lösungen kein prinzipieller, sondern nur ein gradueller Unterschied besteht 
in der Weise, daß die durchschnittliche Lebensdauer einer übersättigten Lösung 
um so geringer ist, je stärker sie übersättigt ist, und daß also schließlich einmal 

») Bredic, Zeitscbr. f. phys. Chem. 31, 324 (1899); 37. 63 (1901); Bigelow, ebenda 26, 
493 a898); Titofk, ebenda 45. 641 (1903). 

*) E. Fischer und F. Pentzoldt. Lieb. Ann. 239. 131 (1887). 

«) W. Spring, Rec, trav. chim. 24, 297 (1905). 

*) Vgl. darüber namentlich Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem. 22. 289 (1897). 

^) Ann. chim. phys. (4) 9, 173 (1866). 
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«de übersättigte Losung Kristalle abaetzen muH. Eine Möglichkeit, zwischen diesen 
twiileii Anffassangen eine sichere Entscheidung zu tiefTen, hat sich jedoch bisher 
noch nicht ei^eben. 
I Andeutungen für das Vorhandensein eioer tnetastabilen Grenze haben schon 

Unii'U.') und De Coppet') gefnnden. Systematisch ist dann die Frage in der letzten 
I einer aus dem OsTWALDschen Laboratorium hervorgegangenen Unter- 
! von jAiTfi') in Angriff genommen worden. Aber es gelang in keinem 
FtB, die metastabile Grenze zweifellos lestzustellen. Es zeigte sich nämlich, dali 
lUe möglichen, ganz unkontrollierbaren Umstände von allergröütem Einfluß sind. 
WtrdeD verschiedene, anscheinend ganz gleiche Röhrchen mit der gleichen über- 
ältipeu Lösung von Salpeter gefüllt, so zeigten sie ein ganz verschiedenes Ver- 
talleo. Ein Teil kristallisierte sehr schnell, während bei anderen überhaupt keine 
Rnsiallisation einttaL Wieder andere hielten sich mehrere Wochen, bis dann 
l^'itzlich Kristalle sich bildeten. Die Versuchsobjekte waren dabei immer aii( 
kmislantcr Temperatur gehalten worden. 

I erstaunlich wie weit man durch wiederholtes Filtrieren und sorgfältiges 
Krinigen die Übersättigung treiben kann. So läßt sich z. B. eine f^Tprozentige Lösung 
m Salpeter herstellen und wochenlang aulbewahren, während die gesättigte Lösung 
HI,!,'*/i enthält, in anderen Fällen bei Kaliumbichromal oder Kaliumchloral konnte 
lüt CherBättigung sogar lnO — 4iJ0"/o betragen. Eine üTprozentige Lösung von 
Siiprler blieb (S Tage stabil, dann trat plötzlich die Krislallisaiion ein. Die Natur 
^1 Körper, mit denen die Lösung in Berührung steht, ist von gröütem EinfluU. 
^'tnnuüich kommen hier kapillare Einwirkungen zur Geltung. Bekanntlich sind 
* Konzrntralion und andere Eigenschaften der Lösung in den unmittelbar an 
(lif Gfläßwandungen angrenzenden Schichten andere als im Innern der Lösung: 
■hr wird dies in kapillaren Räumen zum Vorschein kommen. Es kann 
, daß durch eine besondere Beschaffenheit dieser Grenzfläche, etwa ihre 
.[nmeirische Form, diese Einflüsse in einer die Löslichkeit herabsetzenden 
Richtung gesteigert werden und dadurch die metastabile Grenze verschoben wird. 
^ kOtmen unsichtbare Staubteilchen, Unebenheiten oder Sprünge im Glas, ein 
•dtarf abgebrochener Glasstab u. dgl. wirksam sein, wofür mehrfache Beispiele be- 

ilanol sind. Dadurch dürften sich auch die Beobachtungen erklären, daß häufig in 
«lef Flüsngkeit suspendierte leate Teilchen die freiwillige Kristallisation erleichiern. 
Osn/dji teilt hierüber folgende interessante mit einer übersättigten Lösung von 
.KatrinmuetaC gemachte Beobachtimg mit: „Während es im allgemeinen ganz leicht 
itt fltnk übersättigte derartige Lösungen hetzustelleo , gelang dies bei einer be- 
•oadenn Probe des Salzes auf keine Weise; vielmehr kristallisierten alle in der 
Wime hergestellten Schmelzen nach dem Abkühlen. Da die Lösungen etwas 
! aussahen, filtrierte ich sie heiß vor dem Abkühlen: das Ergebnis war, daß 
I neb die überkaltete Flüssigkeit über ein Jahr lang flüssig gehallen hat. 
i Kristallisation SU Tsa che sich durch Filtrieren hat beseitigen lassen, ist ein 
■datür, daß sie von vorhandenen festen Körpern ausgegangen war." Auch 
hat les^estellt, daß wiederholtes Reinigen durch Filtrieren oder Kristalli- 
I Bod Wtederauflösen die Lösung wesentlich haltbarer macht Ähnliche Be- 
Dfiacbtnngen teilt FücHrBAi.T;R *) bei imterkühlten Schmelzen mit, die in bezug 
tat die tiier behandeilen Erscheinungen den übersättigten Lösungen vollständig 
uulog sind. Man muß also annehmen, daß auch hier Keime vorhanden sind 
ienen die Auslösung der Kristallisation zuzuschreiben ist Welcher .\rt diese 
Keime sind, darüber läßt sich zurzeit nichts heslimmtes aussagen, jedenfalls 
baadell es sich um feste Körper, die aber mit den Keimen des festen Kristalles. 

', Aan. Chili., pb«. (3) 4B, 32 (1857). 
,, *J BulL tac cliim. 17, 146 (1873). 

^^^ £eit*chr. L phya. Cbem. 43. 5fi5 (1»03). ^ 

^^■2«ll*clu. f. phyi. rhem. 48, 54» (ISKIi). ^M 
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die die Auslösung im metaatabilen Gebiet veranlassen, gen'iB nicht identisch 
sind. Dies geht aus ihrer Unlöslichkeit in Wasser, namentlich aber daraus her- 
vor, daß sie eist bei sehr starker Übersättigung wirksam sind, während Keime 
der Substanz selbst auch den geringsten Grad der Cbersättigung aufheben. 

Der vielfach behauptete Einfluß des Schütteins oder Reibens der GefäÜwuid 
ist wahrscheinlich darauf zurückzuführen, dall dadurch ein Transport schon roi- 
handener Teilchen des festen Salzes stattfindet oder auch die erwähnte Wirkmit; 
scharfkantiger Gegenstände sich geltend macht Mehr als Vermutungen kann 
man jedoch auf einem so schwierigen und in zielbewußter Weise erat seit kuner 
Zeit bearbeiteten Gebiet nicht aufstellen. 

Wenn nun auch durch diese Versuche ein Beweis für das Vorhandeoseio 
einer metastabilen Grenze nicht erbracht werden konnte, so gibt es doch eine 
andere Erscheinung, durch die dasselbe sehr wahrscheinlich gemacht wird. Es 
sind dies die von R. Liesecaku ') beobachteten sogenannten ^-Linien. Wenn man 
auf eine mit Kali umbi Chromat versetzte, auf eine Glasplatte ausgebreitete Gelatine- 
schicht einen Tropfen einer Lösung von üilbcrnitrat bringt, so bildet sich zunächst 
an der Berühningsstelle Silberbichromat; nach einiger Zeit entstehen dann um 
den Tropfen konzentrische Ringe des Niederschlags, die durch niederschlagfreie 

Ringe voneinander getrennt und 
- "" um so weiter voneinander ent- 

fernt sind, je größer der Ab- 
stand von der Stelle ist, auf 
welche der Tropfen gebracht 
wurde (vgl, die beistehende 
Fig. 1). Ahnliche ringförmige 
Absehe idungszonen kann man 
auch häufig beim Eindampfen 
einer Substanz auf einem Uhr- 
glas beobachten. Auch lassen 
sich, wie LiESKGANG gefunden 
hat, ähnliche Ersehe iaungeii 
hervorrufen , wenn man die 
Gelatine in eine Glasröhre 
aufsaugt und diese nach dem 
Erstarren des Inhaltes in die 
Silberlösung taucht. Dann bil- 
den sich in der Röhre Schieb- 
ten des Niederschlages, deren 
.._ ■-■'^ Knifernung mit dem Abstaix.1 

Flg. i. ^on der Lösung regelmäfli^ 

/.unchmen. 
Für das Entsielieii dieser //-Linien gibt OsTWALi)-) folgende Erklärung; : 
„Durch die Ditfiision des Silbersahes in die chromathallige Gelatine bildet si(-*i 
in der Gelatine bald eine Lösung, welche in bezug auf Silberchromat übersäuier« 
ist; der Niederschlag erfolgt aber nicht sofort, sondern erst, nachdem die metr»-- 
stabile Grenze ültersch ritten ist. Dies geschieht natürlich gleichzeitig in einer«' 
Kreise, der mit dem Tropf enkreisc konzentrisch ist. An den entstandenen Niedei — 
schlag lagert sich das -Silberbichromat, in bezug auf welches die Umgebung des Ringe ^ 
übersättigt ist, und verstärkt ihn; dies dauert so lange, bis das lösliche Chroma «^ 
aus der Nähe entfernt und in den Niederschlag gegangen ist. Alsdann wander*^ 

') IjESEüAScis Phot. Arch. lötfö. 3:il: rel. Zeitschr.i. phys.Chcm. 23,385 (18«7i. Vgl auch 
J. Hausmann: Zeitschi. f. anotg. Chcni. 40. 110|19(I4): H. Bechhouj, Zeitwhr. f. phvs. Chim 62. 
185, (1905). 

i Lehib. d. allg. Chem. U, 2. 778. 
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I du Stlberaah üb«i den Ring hinaae. Qbetsättigt ein neues, fem erliegen des kreia- 
lanniges Gebiet, und der gleiche Vorgang wiederholt sich. Da die Silbertösnng 
beim Weitcrdiffundierea immer verdünnter wird, so wird die kritische Konzentration, 
i tu-i weichet die Aosscheidung beginnt, immer später erreicht, und der neue Ring 
niwtcht erat in einem weiteten Abstände, als der zwischen seinen Votgängern 
betrag." 

Eine genauere Untersuchung dieser wichtigen Erscheinung verdanken wir 
B.W. Morse und G. W. Pierce'), denen es auch gelungen ist aus diesen Ver- 
rieben die GreniEC d«T Übersättigung für Silberchromat zu berechnen. Sie haben 
weh ceieigU dalJ füi das Auitreien einer derartigen schichten weisen Abscheidimg 
die Anweseuheit von Gelatine nicht erforderlich ist. Man erhält nämlich analoge 
Encbeinnngen, wenn man eine mit wässeriger Kaliumchromatlösung gefüllte feine 
Kipillurröhte vorsichtig in eine Silbemitratlösang taucht. In diesem Fall bleiben 
jnlodi D;itütlich die Schichten nur kurae Zeit bestehen. 

Die Neigung, übersättigte Lösungen zti bilden, ist bei den einzelnen Salzen 

iclir verschieden groß. Daß ein Kristall wassergeh alt des Salzes notit'endig ist, 

Ot (roher von verschiedenen Seiten behauptet wurde, ist sicher nicht richtig, doch 

' Kheini es, als ob die K ristall wasser enthaltenden Satze im allgemeinen größere 

teignog nur Bildung übersättigter Lösungen haben. 

w't Honf') hat auf eine interessante Beziehung zwischen der Zusammen- 
•Ktung der -Salze und der Leichtigkeit, mit der sie übersättigte Lösungen bilden, 
M^jeiriesen. £s ist nämlich dafür die Wertigkeit des Metalles wie des 
I maßgebend. Salze mit einwertigen Ionen zeigen relativ geringe Cber- 
»Utiping; bei Salzen, die aus einem einwertigen und einem zweiwertigen Ion be- 
ildieti, tritt dieselbe häuüger auf, wofür das Caiciumchlorid , das Natriumaulfat, 
lu Manganojodal, das Calcium- und Zinklactal "J Beispiele sind. Noch viel be- 
Uiiuliger sind aber die übersättigten Lösungen bei den Sahen, deren beide 
Imoi zweiwertig sind, wie das Verhalten des Magnesiumoialats *) , des Calcium- 
Aromata'), dt^ Gipses") und des Kieaerita MgSO, - H5O beweisL Am harl- 
idcllgsten aber halten sich im übersättigten Zustand die Lösungen der Salze drei- 
1 mchfwettiper Ionen, wie besonders das Verhalten des Thoriumsullats ') zeigt 
Da die vorigen Beobachtungen hierüber alle einen mehr zufälligen Charakter 
Ub*n imd zielbewußte Messungen über diesen Ziuammenhang nicht vorliegen, 
ui CK nicht möglich zum Beweis dafür bestimmte Zahlen vorzubringen, doch sind 
iit Unterschiede sehr autlallend. Es ist auch möglich, daß es sich hier nicht 
a die Neigung zur Bildung übersättigter Lösungen, sondern um Verschiedenheiten 
in der Wachsiumsgestdi windigkeit schon vorhandener Keime handelt. Dafür scheint 
■piecht^n, daß nach Beobachtungen von Roozeboom an Ferrichlorid und an 
I Tbotiumsulfat. von »E Coppet"! am Zinklactat, von F. Kohlraosch*) am Magne- 
I «mnoialnt and von K. Drucker**) am Arsentriosyd Kristalle dieser Salze in ihren 
[ übeiBättiglen Lösungen sehr lanpam wachsen, 

wahrscheinlichsten aber ist wohl die Annahme, daß die geringe Kristalli- 
Bg«sch windigkeit mit der Neigung, stark fibetsättigle Lösungen zu bilden, 
I geht und beide um so größer werden, je höher die Wertigkeit der Ionen 

r Substanz leicht 
■Cristalten. Es 




äoferliches Kennzeichen dafür, ob sich die Lösnng c 
lUigen läßt, gibt uns das Auftreten derselben in große 



') ZeilKhr, (. ph«. Chem, 45, 589 (1903), 

•) Aieh. nceiljuid. (U) 8. 487 (1901): rsf. in Zeiischr. f. phjs. Chem. 43. 513 (1908). 
fl Dk CopiTT, Adq. chim. et phjs. (IV) 38. 539 (1872). 
' — J F. KoHUwuscH, Berl. Ak«d. 1904, S, 1328. 

) MyUl's and FOrstbk. Abbmiill. d. pbys.-lecbn. RelchsaDstitll HI, S. 459 (1900), 
) MaJuCnac. Ann. chim. et phy«. (V) 1, 274 (1874). 
'») ROOXEBOOK. Zeitichr. f. phys. Chem. 5, 198 (1890). 
^ Zeilacht, t phys. Cbem. 38. 313 (1901). 
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ist dies leicht zu verstehen; denken wir uns eine stark übeisattigte Lösung ab- 
gekühlt (bzw. wenn die Löslichkeit mit steigender Temperator abnimmt, erwännt), 
so wird sich schließlich an einer Stelle oder auch an einigen wenigen Stellen, an 
denen infolge der obenerwähnten Einflüsse die Bedingungen für die Kristallisation 
günstig sind, ein Kristall bilden, der dann von dieser Stelle an weiter wächst und« da 
die Lösung stark übersättigt ist, in verhältnismäßig kurzer Zeit eine betrachtliche 
Größe erreichen kann. Tritt dagegen schon bei geringer Übersättigung die frei- 
willige Kristallisation ein, so können die entstehenden Kristalle nicht groß werden, 
auch werden sich, da die metastabile Grenze hier leicht überschritten wird, kleme 
Kristalle in großer Anzahl bilden. 

2. FIflssigkeiten. 

Bei Lösungen von Flüssigkeiten -in Flüssigkeiten ist es bisher nicht gelungen, 
mit Sicherheit Obersättigungserscheinungen nachzuweisen. £s ist jedoch wahrschein- 
lich, daß, wie vom Verfasser^) und neuerdings von Füchtbauer*) hervorgehoben 
wurde, in diesem Falle Staubteilchen oder sonstige feste Verunreinigungen, viel- 
leicht Kolloide, die Abscheidung der zweiten flüssigen Phase auslösen. Fücht- 
BAUER hat einige Erscheinungen, die auch hier auf Übersättigung hinweisen, be- 
obachtet, namentlich bei einem nach dem Muster der oben erwähnten Versuche 
von LiESEGANt; in Röhren ausgeführten Versuch, wobei die durch verdünnte 
Kalilauge in einer gelatinierten Lösung von Chloralhydrat .hervorgerufene Aus- 
scheidung von Chloroform eine deutliche Schichtung zeigte. 

3. Gase. 

Bei Gasen, die in einer Flüssigkeit gelöst sind, kommen dagegen Ober- 
sättigungen wieder sehr leicht vor. Die ersten genaueren Versuche hierüber hat 
C. F. Schönbein 3) an Lösungen von salpetriger Säure angestellt und im wesent- 
lichen richtig gedeutet. Später haben sich dann namentlich Gernez*) und 
H. Schröder^) mit dieser Erscheinung beschäftigt. 

Ein charakteristischer Unterschied gegenüber den bei festen Stoffen be- 
obachteten Erscheinungen liegt darin, daß hier jedes beliebige Gas die Über- 
sättigung aufzuheben vermag und nicht nur der gelöste Stoff, daß also die 
chemische Natur des Keimes nicht weiter in Frage kommt, sondern nur sein gas- 
förmiger Zustand. Gase treten eben immer in Form von kugelförmigen Bläschen 
tiuf, sie sind sämtlich miteinander vollkommen mischbar oder sozusagen * mitein- 
ander isomorph. Wenn also ein fremdes Gas mit der Flüssigkeit in Berührung steht, 
so wird das gelöste Gas in dasselbe hinein diffundieren können und so die Ober- 
sättigung aufheben. Die Verhältnisse sind ganz analog wie bei überhitzten Flüssig- 
keiten. 

Daraus folgt sofort, daß eine übersättigte Lösung, die eine freie Oberfläche 
hat, nie dauernd bestehen kann, da eben an der Oberfläche ein Entweichen des 
Gases stattfindet; es kann natürlich lange dauern, bis die ganze Menge des über- 
schüssigen Gases entwichen ist, doch ist dies nur eine Frage der Zeit und ina 
wesentlichen eine Diffusionserscheinung. 

Aus dem vorausgehenden ergibt sich sofort ein einfaches Mittel zur Auf' 
hebung der Übersättigung bei Gasen. Dasselbe besteht im Hindurchleiten eines 
Gasstromes. Es braucht aber nicht ein Strom des gelösten Gases zu sein, im 

-») Zeitschr. f. phvs. Chem. 26, 444 a898). 

«) Zeitschr. f. phvs. Chem. 48, 566 (1904). 

«) Pogg. Ann. 40, 382 (1837). 

*) C. R. 63, 883 (1866). 

^) Pogg. Ann. 137, 76 (1869); Ergänzungsband 6, 87 (1871). 
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Gegenteil wird irgend ein fremdes Gas schneller wirken, da dieses nach dem 
Dalton sehen Gesetz das gelöste Gas wie ein leerer Raum aufnimmt 

Ähnlich wie ein Gasstrom wirken poröse Stoffe wie Stücke von gebranntem 
Ton, Holz usw. oder auch solche, die Gase adsorbiert enthalten wie Platin, 
Kohle usw. Man kann einen derartigen Körper sofort inaktiv machen, indem 
man die anhaftende Luft durch Erhitzen oder auf andere Weise entfernt Beim 
Liegen an der Luft oder beim Berühren mit der Hand, wodurch auch eine 
Adsorption von Gasen bewirkt wird, erlangen diese Körper ihre Aktivität leicht 
wieder. Man kann so auch einzelne Stellen eines durch Erhitzen inaktiv ge- 
machten Platindrahtes durch Berühren mit der Hand aktivieren, während der 
Rest unwirksam bleibt 

Noch in einer Hinsicht besteht ein wesentlicher Unterschied zwischen über- 
sättigten Lösungen von festen Stoffen und solchen von Gasen. Da nämlich bei 
ersteren die Löslichkeit vom Drucke praktisch unabhängig ist, war es dort nicht 
nötig auf dessen Größe Rücksicht zu nehmen. Bei Gasen dagegen ist die 
Löslichkeit dem Druck proportional veränderlich. Daher ist zur Angabe, ob eine 
Lösung an einem Gase übersättigt ist, immer auch eine Angabe des Druckes not- 
wendig und es kann eine Lösung unter sonst gleichen Umständen bei einem 
Druck gesättigt, bei einem niedrigeren übersättigt sein. Daraus folgt auch, daß 
man hier ein sehr einfaches Verfahren zur Herstellung von übersättigten Lösungen 
besitzt, indem man den über einer gesättigten Lösung herrschenden Druck herabsetzt. 
Mit dieser Eigentümlichkeit im Zusammenhang steht die Eigenschaft über- 
sättigter Gaslösungen, daß bei ihnen auch rasche Druckänderungen auslösend 
auf die Übersättigung wirken können. Cagniard-Latour ^) fand, daß durch Stoß 
oder tönende Schwingungen aus übersättigten Gaslösungen eine Blasenbildung 
erfolgt Gernez zeigte, daß man durch Streichen der Gefäßwand mit einem luft- 
freien Glasstab Blasenlinien erhalten kann; ebenso ruft das Springen einer Glas- 
träne in einer übersättigten Gaslösung die Entstehung zahlloser Blasen hervor. 
Hierher gehört auch eine merkwürdige Beobachtung von Fleischl von ÄLvrxow^) 
mit einer Pravaz sehen Spritze, bei welcher ein rascher, durch den Stempel auf 
lufthaltiges Wasser ausgeübter Stoß die Entwicklung zahlloser Luftblasen veranlaßt 
Wahrscheinlich handelt es sich in allen diesen Fällen nicht um eine Wirkung 
des erhöhten Druckes, sondern im Gegenteil um eine solche einer lokalen Druck- 
verminderung, die eine Folge der auf den Stoß folgenden Schwingungen ist. 
Diese kann so weit gehen, daß ein negativer Druck, eine Dehnung der Flüssig- 
keit stattfindet Da nun die Löslichkeit eines Gases um so kleiner ist, unter je 
geringerem Drucke es steht, so bewirkt ein solches, wenn auch nur momentanes 
Nachlassen des Druckes, daß die Übersättigung außerordentlich groß wird und 
_^ daher nach Überschreitung der metastabilen Grenze eine freiwillige Blasenbildung 
-'i erfolgen kann. 

; Das Vorausgehende bezog sich auf metastabile Lösungen. Über die Er- 

^heinangen über die metastabile Grenze hinaus ist hier so gut wie nichts he- 
^Dnt, doch dürften im allgemeinen ähnliche Gesichtspunkte maßgebend sein wie 
•^ei festen Stoffen. Die Bildung der ersten Gasblase aus dem Innern der Flüssig- 
•^eit ist mit einer erheblichen Arbeitsleistung verbunden, da hier der kapillare 
Druck zu überwinden ist, der bei der ersten naturgemäß sehr kleinen Blase sehr 
groß ist Am leichtesten erfolgt auch hier die Abscheidung an Sprüngen im 
^»ase oder rauhen Oberflächen oder an kleinen suspendierten festen Teilchen, 
deren Wirksamkeit vermutlich sich auf kapillare Einflüsse, wie oben bei den 
•esten Körpern angedeutet wurde, zurückzuführen ist 

Durch derartige Wirkungen fester Keime dürfte sich die mehrfach angegebene 
Beobachtung erklären, daß die Entwicklung des Kohlendioxyds aus natürlichen 

>) Ann. chim. et phys. (II) 56, 252 (1834). 

•) Beitrige rar Pl^siologie, Carl Ludwig gewidmet 1886, S. 113. 
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MiDeralwässem langsamer erfolgt als aus den künstlich hergestellten. £s ist zur 
Erklärung dieser Erscheinung durchaus nicht die Annahme irgend eines geheimnis- 
vollen chemischen Vorganges erforderlich, sondern sie läßt sich mit großer Wahr- 
scheinlichkeit auf die größere Reinheit der natürlichen Mineralwässer, also auf 
das Fehlen von festen Teilchen, die als Keime für die Abscheidung des Gases 
wirken können, zurückführen. Ähnliches gilt vielleicht auch für das Moussieren 
des Sektes, das bei den guten französischen Sorten langsamer erfolgen soll, als 
bei minderwertigen Sorten. Es dürfte auch hier der Unterschied darin liegen, 
daß die letzteren kleine suspendierte feste Teilchen enthalten, die das schnellere 
Entweichen der Kohlensäure bewirken. 
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Kapitel III. 

Auflösungsgeschwindigkeit. 

Wie bei jedem chemischen Gleichgewicht, so ist auch bei dem Vorgang der 
Aoflösung die Geschwindigkeit um so kleiner, je näher man dem Gleichgewichts- 
zustand kommt Die Geschwindigkeit, mit der sich eine gegebene Menge der 
Substanz auflöst, ist also im reinen Lösungsmittel am größten; in einer gesättigten 
Lösung dagegen gleich null. Im letzteren Falle wird man sich analog wie bei 
homogenen Gleichgewichten vorzustellen haben, daß in jedem Moment sich eben- 
soviel auflöst als niederschlägt. 

Das experimentelle Studium der Geschwindigkeit bei hetrogenen Vorgängen 
ist insofern komplizierter, als diese Größe offenbar von der Oberfläche der sich 
berührenden Phasen abhängt und dieser proportional ist Femer aber kommt 
es hier auch sehr auf die Geschwindigkeit, mit der der gelöste Stoff in der 
Flüssigkeit verteilt wird, an. 

1. Feste Stoffe. 

Das Gesetz, dem die Geschwindigkeit der Auflösung fester Stoffe unterworfen 
ist, haben A. A. Noyes und W. R. Whitney i) aufgestellt Sie gehen dabei von 
dem Grundsatz aus, daß die Auflösungsgeschwindigkeit, d. h. die in der Zeit- 
einheit aufgelöste Menge der Entfernung vom Gleichgewichtszustand 
proportional ist, d. h. der Differenz zwischen der augenblicklichen Konzen- 
tration und der Konzentration der gesättigten Lösung. Dieser Grundsatz ergibt 
sich aus der Annahme, daß in unmittelbarer Nähe des aufzulösenden festen Stoffes 
sich eine Schicht gesättigter Lösung befindet Die Geschwindigkeit aber, mit der 
sich der gelöste Stoff durch Diffusion aus dieser Schicht in die umgebende Lösung 
verbreitet, ist nach dem von R. FiCK aufgestellten Grundgesetze der Diffusion, 
dem Konzentrationsgefälle proportional, und daraus folgt das gleiche für die 
Anflösungsgeschwindigkeit Dabei ist vorausgesetzt, daß die Oberfläche des 
festen Körpers konstant bleibt Vergleicht man Versuche miteinander, bei denen 
die Oberfläche verschieden ist, so hat man hier natürlich immer die Geschwindig- 
keitskonstanten als proportional der Oberfläche anzusehen. 

Diese Annahmen führen dann sofort zu der Formel 

(1) ^ = kF{S-() , 

worin X die aufgelöste Menge, / die Zeit, k eine Konstante, F die Oberfläche, 
S die Sättigungskonzentration und c die Konzentration der vorhandenen Lösung 
bezeichnet 



1) Zeitschr. t phys. Chem. 23, 689 (1897). 
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Da X 

c = — , 

worin V das Volumen der Lösang bedeutet, so erhalten wir,- unter der Voraus- 
aussetzung, daß das letztere sich nicht ändert: 

(2) y- ^--(S-c) 

^ ^ dt V ^ * 

oder integriert 

3 In — ^ = / ; 

S — c V 

darin bedeutet c^ die Konzentration zur Zeit Null; diese hat, wenn wir den Ver- 
such mit dem reinen Lösungsmittel beginnen, den Wert null; es ist also dann 

3a In = / 

S — c V 

oder 

(3b) c^SXX-e"^) . 

Diese Gleichung, deren Form analog derjenigen der homogenen Reaktionen 
erster Ordnung ist, haben A. A. Noyes und W. R. Whitney an Benzoesäure und 
Bleichlorid geprüft und bestätigt gefunden. Die Versuche wurden ausgeführt bei 

kF 

konstanter Oberfläche F und konstantem Volumen v^ so daß der Ausdruck 

ebenfalls konstant blieb. \ 

Die obige Formel ist unter der Voraussetzung abgeleitet worden, daß sich \ 
an der Oberfläche des festen Körpers eine dünne Schicht gesättigter Lösang j 
bildet, von der aus dann eine Diffusion des gelösten Stoffes durch die ganze | 
Flüssigkeit hindurch stattfindet. Es wäre demnach der Auflösungsvorgang in be- | 
zug auf seine Geschwindigkeit im wesentlichen als ein Diffusionsvorgang aufzufassen, 
wie von Noyes und Whitney, von L. Bruner und St Tolloczko^), W. Nernst 
und E. Brunner 2) hervorgehoben worden ist Dafür spricht auch folgende, von 
L. Bruner und St Tolloczko mitgeteilte Beobachtung: Wenn nach einer ge- 
wissen Dauer der Auflösungsversuche die Oberfläche stark korrodiert und dadurch 
erheblich vergrößert wird, so ist die Geschwindigkeit die gleiche wie anfangs bei 
ebener Oberfläche. Dies ist aber nur zu verstehen, wenn man annimmt, daß 
nicht die Auflösung selbst der Vorgang ist, welcher längere Zeit braucht, sondern 
die Diffusion von der mit gesättigter Lösung umgebenen Fläche. Deim nur dann 
bleiben in beiden Fällen die maßgebenden Umstände gleich. 

Doch darf man nicht die in der Formel vorkommende Konstante mit der 
Diffusionskonstante selbst identifizieren; es ist hier auch noch die Dicke der am 
festen Kristall adhärierenden Schicht, innerhalb deren das Konzentrationsgefälle 
von der Konzentration der gesättigten Lösung, bis zu derjenigen der umgebenden 
Lösung liegt, zu berücksichtigen^). Tut man dies, so gelangt man in der Tat 
zu einem Zusammenhang der Auflösungsgeschwindigkeit mit der Diffusionsge- 
schwindigkeit, wie von K. Drucker und von W. Nernst und E. Brunner gezeigt 
worden ist. Bei hinreichend intensiver und konstanter Rührgeschwindigkeit kann 
man annehmen, daß die große Masse der Lösung schon in geringer Entfernung 
vom festen Kristall eine konstante Zusammensetzung besitzt Wir hätten also, 

>) Zeitschr. f. phvs. Chem. 35, 289 (1900). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 47, 52 (1904). 

') Vgl. darüber auch die Polemik zwischen L. Briner und ToLLOCZKO einerseits und 
K. Drixker andererseits, Zeitschr. f. phvs. Chem. 36, 693 (1901); Zeitschr. f. anorg. Chem. 28, 
314 (1901); ebenda 29, 459 (1902); ebenda 35, 23 (1903). 
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zunächst an den festen Körper angrenzend, eine Schicht der gesättigten Lösung 
anzunehmen, daran schließt sich dann eine adhärierende Schicht, innerhalb deren 
die Konzentration bis zu derjenigen der umgebenden Lösung abfällt Dabei setzt 
man voraus, daß ' die Bildung der gesättigten Lösung schneller vor sich geht als 
die Diffusion, denn sonst würde ja die an den festen Stoff zunächst angrenzende 
Schicht nicht gesättigt bleiben können. Nun erfolgt bekanntlich die Diffusion nach 
dem FiCK sehen Gesetz proportional dem Konzentrationsgefälle; dieses hat aber 
hier, wenn d die Dicke der adhärierenden Schicht bedeutet, den Wert 

(4) --- , 

also ist die in der Zeiteinheit diffundierende Substanzmenge gleich 

und daraus folgt dann durch Vergleich mit der Formel (1), daß 

D 



(G) k = 



d 



Somit läßt sich die Dicke der adhärierenden Schicht als das Verhältnis der 
Dififusionskonstante zur Auflösungsgeschwindigkeitskonstante darstellen. Dabei darf 
aber nicht übersehen werden, daß diese Größe d mit der Rührgeschwindigkeit 
und auch der Rührungsart veränderlich ist und ihr Wert also nur bei genau 
gleichen Versuchsbedingungen als gleich angesehen werden darf. Für diese 
Größe fanden L. Bruner und St. Tolloczko beim Gips den Wert von o/i, 
E. Brunner für Benzoesäure 20 — 30 yu, für Jod 23,7^, und für andere Stoffe, 
bei denen kompliziertere chemische Vorgänge stattfinden, Werte von ähnlicher 
Größenordnung. 

Auf Grund dieser Voraussetzungen ist es E. Brunner möglich gewesen, nach- 
dem aus der Auflösungsgeschwindigkeit von Benzoesäure d = 30 /i, bestimmt war, 
die Auflösungsgeschwindigkeit von Magnesia in verschiedenen Säuren zu berechnen. 
Letztere hängt, wenn man die Auflösung wesentlich als Diffusionsvorgang ansieht, 
nur von der Diffusionsgeschwindigkeit, nicht aber von der Stärke der Säure ab. 
Dies hat sich experimentell bestätigen lassen durch den Nachweis, daß sich die 
Magnesia in der Essigsäure schneller auflöst als in der stärkeren, aber lang- 
samer diffundierenden Benzoesäure. 

Wenn somit auch für diese Fälle der Zusammenhang zwischen Auflösungs- 
geschwindigkeit und Diffusionsgeschwindigkeit klargestellt ist, so bleibt doch anderer- 
seits die Möglichkeit bestehen, daß es auch Fälle gibt, bei denen die genannten 
Voraussetzungen nicht mehr zutreffen. 

Es ist schon früher auf S. 1 1 bei Besprechung der Übersättigungserscheinungen 
erwähnt worden, daß bei den Salzen mehrwertiger Metalle vielfach Fälle beob- 
achtet worden sind, in denen sich das Lösungsgleichgewicht ganz auffallend 
langsam einstellt Wenn auch Zahlenangaben hierüber nicht gemacht werden 
können, so ist doch zweifellos, daß der Unterschied in der Geschwindigkeit 
gegenüber den binären Salzen einwertiger Metalle ein außerordentlich großer ist. 
ÖÄ man nun Unterschiede von gleicher Größenordnung zwischen den Diffusions- 
weffirienten und der Dicke der adhärierenden Schicht nicht wohl voraussetzen 
•^^^i. 80 ist es wahrscheinlich, daß die Auflösung nicht unter allen Umständen 
ein Diffusionsvorgang ist, sondern daß auch in manchen Fällen die Kristallisation 
langsamer erfolgen kann als die Diffusion. 

Direkte Messungen der Kristallisationsgeschwindigkeit haben ja auch für ver- 
schiedene Substanzen außerordentlich verschiedene Werte ergeben. So fanden 

RoTHMUND, LOsIichkeit 2 
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T.xMMAXN und Friedlander ^t für Phosphor 00000 mm in der Minute, für Azo- 
henzol r>74. für Salol 4 und für Betol 1 mm. Wenn so große Unterschiede in 
der Knstallisationsgeschfnndig[keit aus der Schmelze vorkommen können, so ist 
es auch nicht unwahrscheinlich. datS in einem Fall die Rristallisationsg;eschwindig- 
keit aus Lösungen groü ist gegenüber der Diffusionsgeschwindigkeit, in einem 
anderen Falle dagegen klein. 

Bei dem Auflösungsvorgang fester Stoffe sind katalytische Beschleani- 
gungen beobachtet worden. Zwei derartige Beispiele sind von K. Dri;cker-i 
genau untersucht worden. Das eine ist das wasserfreie Chromichlorid CrCl,, an 
dem schon vor längerer Zeit Pi.ugot'*» die sehr merkwürdige Beobachtung machte, 
daß es. obwohl sein Hydrat mit sechs Kristaliwassem sowohl in der grünen als 
in der \~ioletten Form sehr leicht loslich ist, sich in Wasser zunächst so gut wie 
car nicht auflöst, daß es aber sehr rasch in Lösung übergeführt wird, wenn eine 
ganz geringe Menge eines Chromosalzes anwesend ist. Drucker wies nach, daß 
auch eine Anzahl von anderen Reduktionsmitteln die gleiche Wirkung hatten, 
was aber vermutlich auf die Reduktion geringer Mengen von Chromisalz za 
«.'hromosalz zurückzuführen ist. 

Der zweite Fall is: die arsenige Säure, deren Auflösungsgeschwindigkeit 
durch das H-Ion und noch stärker durch das OH-Ion beschleunigt wird, tind 
zwar der Quadratwurzel aus ihrer Konzentration annähernd proportional, .auf- 
fallend is:. daiJ in diesem Falle die Noves-Whitnev sehe Formel nicht mehr gilt, 
sondern die Geschwindiekeir für konstante Konzentration des Katalvsators nnab- 
hän^i; ist von der Konzentration der arsenigen Säure bis nahe an den Sätti- 
suncsp^iiik:. E. Bri^nntk sieht die Ursache davon darin, daß hier in der Lösung 
eine L'mwandlunc. eine Hvdrataiion siattündet. die sehr langsam verläuft, und dal» 
rs dieser Pr:>ze4i ist. der der Katalyse durch das H-Ion und OH-Ion unterliegt 

Ci>er die AbhäniiA:kei: der Auflösungscesohwindigkeit von der Temperator 
is: nivh: ^•iel bekann- Es is: anzunehmen und auch durch die Erfahrung be- 
>:än«:i. caJ sie mi: der Temperaiur lunimrai. und zwar wird man auf Grund der 
eben aus^re führten Beiiehuncen zu den Di^usionsvorgän^en annehmen dürfen» 
,.iai ihr Temperaiiirk.^einzien: \ .^r. cleicher Größenordnung wie bei diesen ist. 
r's is: aIs.-* ru orw.ir:en. caj derselbe rooh: erheblich, aber doch kleiner ist als 
•T bei Reaktionen im h.^moc^nen Svs;-.*ni zi: sein pde^:. was auch den von 
L. Bki"nv:< i:nd Sr. T';^l:^v,"s;o cerundener Resuhaten entspricht. Da aber über 
•iie ever.:uel:e Andeninc der Dicke der .idh.irlerenden Schicht mit der Tem- 
i»era:ur r.ichts bekann: ist. s? bleib: das Krcebnis weiterer Versuche abzuwarten. 

2. Gase. 

Für d:e Aii:u^su.n^>is:esohwi:uhc'*t*it ^v^n l'lus>\^: weiten und Gasen sind ähn- 
Liche Gesichtspunkte mai^cebend. M.\n hat s;oh wieder \ ;rrus:ellen. daß an der 
GreniiÄohe eine ces.itt'.c:o Losuus: entsteh: ;;::d \oü duser aus eine Difinsion 
in die Losung htnf.n st.ittr.ndet. Hie: spTOvhon aV.e V:Mh:ur.^en dafür, daß sich 
an der Gienre.Avhe seh: Sv :.ne:: e;no <es,ntute l.ösu::c herstellt, und also wieder 
der Aiii:v>snncs%or^.UK. »as se.nou reulscueu Xe^.av.: betnrt:. .us ein Ehffosions- 




scances 

man diese Schnei- :*:i^'"' •••^*^' uN ssvha;:i «. «auui^ihoh «e-:i wh: i:e tlüssiekeit 
mit dem Gas c--Ss*huttelu sonde:n das leiiieie nui t\ind;i:vh<e:e :e: winL 
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Während für das Verhalten von Flüssigkeiten in dieser Hinsicht keine Ver- 
suche vorliegen, ist über die Auflösungsgeschwindigkeit des Kohlendioxyds in 
Wasser und Kochsalzlösungen, wie auch in Alkohol, von Ch. Bohr ^) eine genaue 
Untersuchung ausgeführt worden, bei welcher nicht nur die Geschwindigkeit der 
Auflösung, die Invasion, sondern auch diejenige des Austritts des Gases, die 
Evasion, gemessen wurde. 

Bohr nimmt dabei an, daß die Invasion dem Gasdrucke, die Evasion 
der Konzentration der Lösung an dem Gase proportional ist 

Die erstere Annahme folgt sofort aus der Auffassung des Vorganges als einer 
Diffusionserscheinung, da ja die Konzentration an der Oberfläche, wo wir die 
Lösung als gesättigt voraussetzen, nach dem Henry sehen Gesetz (vgl. Kapitel VI) 
dem Druck proportional ist und die Diffusionsgeschwindigkeit wieder der Kon- 
zentration. Die zweite Annahme, daß die Evasion der Konzentration der Lösung 
proportional ist, ergibt sich in ähnlicher Weise aus der gemachten Voraussetzung. 

Diese beiden Annahmen sind aber nicht unabhängig voneinander, sondern 
bedingen einander, wenn das Henry sehe Gesetz vorausgesetzt wird. Denn bei 
einer gesättigten Lösung muß in jedem Moment die austretende Gasmenge der 
eintretenden gleich sein. Ist nun die erstere dem Druck proportional, so muß 
es auch die letztere sein; und da der Druck wieder der Konzentration propor- 
tional ist, so gilt das gleiche für die austretende Gasmenge. 

Ist X die im gegebenen Volumen der Lösung enthaltene Menge Kohlen- 
dioxyd ausgedrückt in ccm, Xq die gleiche Größe zur Zeit und d eine Konstante, 
so folgt aus dem obigen für die Evasion: 



(7) -';=6. 

dt 



(8) * = -/-• 

Diese Gleichung hat Bohr bestätigt gefunden. Er nennt Evasionskoeffizient ß 
diejenige Anzahl ccm Kohlendioxyd, welche in der Zeiteinheit durch die Flächen- 
einheit entweicht, wenn die Konzentration = 1 ist. Es ist also 

ivorin V das Volumen der Flüssigkeit, in welcher 1 ccm Gas gelöst ist, und F die 
an das Gas grenzende Oberfläche bedeutet. Femer ist dabei angenommen, daß 
die Konzentration im Innern der Lösung durch fortwährendes Rühren konstant 
?rhalten wird und die Oberfläche mit einem von Kohlendioxyd freien Gasraum 
in Berührung steht 

Die durch Invasion eintretende Gasmenge ist nach dem Obigen bei kon- 
stantem Druck P als konstant anzunehmen. Sie sei mit G bezeichnet. Da aber 
indererseits gleichzeitig eine Evasion im Betrage von bx stattfindet, so ergibt 
;ich für die im ganzen eintretende Gasmenge folgende Gleichung, die der von 
•^OYES und Whitney für feste Stoffe aufgestellten Gleichung vollkommen analog ist: 

10) -^- = G-bx , 

proraos durch Integration folgt: 

b X 

<) Wied. Ann. 68, 500 (1899); Drudes Ann. 1, 244 (1900). 
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Wir definieren als Invasionskoeffizienten y die Menge Kohlendioxyd aus- 
gedrückt in ccm, welche in der Zeiteinheit unter dem Drucke von 1 Atmosphäre 
durch die Oberfläche 1 eintritt 

Wenn die Lösung gesättigt ist, so wird ebensoviel Gas eintreten wie austreten; 
es ist also dann 

äx 

oder nach (10) 

G = d ' X . 

Drüfcken wir in diesen Gleichungen d und G nach (9) und (12) durch ß und y 
aus, so folgt 

FF ßFx 

oder 

jf 76 

Nun ist 

X 76 

= (X 



V P 

nichts anderes als der Absorptionskoeffizient des Gases. Dieser ist ja definiert 
durch die bei dem Druck von 1 Atmosphäre in der Volumeneinheit der Lösung 
enthaltene Menge des Gases ausgedrückt in ccm (vgl. unten); so kommen wir 
zu der einfachen Beziehung 

y = «/? , 

die Bohr auch durch unabhängige Bestimmung des In- und Evasionskoeffizienten 
bestätigt fand. 

Da diese beiden Größen jedoch von den speziellen Versuchsbedingmigen, 
insbesondere der Rührgeschwindigkeit in hohem Maße abhängen, haben die 
Zahlenangaben keine allgemeine Bedeutung. 



Kapitel IV. 

Messung der Löslichkeit. 

1. Feste Stoffe. 

In Irüher« Zeit wurden Löslichkeitsbestimmiingen in der Regel in der Weise 
ansgefühn, daO die zu losende Substanz ahne weitere Vorsichtamaß regeln, etwa 
in offenen Reagensgläsern mit tiem Lösungsmittel übergössen und nach einiger 
Ztfit der Gehalt der Lösung bestimmt wurde. 

Es ist klar, dalJ diese Methode nur angenäherte Resiiltate ergeben katiD. 

Die .Ausführung genauer Löslich keitsbeslimmungen verlangt vor allem ein 
«orglältiges Konstanthalten der Temperatur. Da dies stunden- und unter 
Unuünden tagelang geschehen muH, können derartige Versuche nur im Thermo- 
staten aasgeiührt n'erden. Die zweite Bedingung ist fortwähreudes Umrühren 
uder Schütteln der Lösung mit dem festen Stolf. Da die Geschwindigkeit 
ii«T Oberfläche proportional ist, so ist es natürlich, daü der Satt igungs zustand am 
»cbnellsirn erreicht werden wird, wenn man einen beträchtlichen Überschuß der 
le»len Substanz vem-endet und dieselbe möglichst fein zerreibt Doch macht sich 
dabi't der Obelstand geltend, daß dann zueist die feinsten Kristalle aufgelöst 
werdrti, so daQ gerade in der Nähe des Sättigungspunktes, wo die Auflöstmg am 
langBamslen erfolgt, keine feinverteilte Substanz mehr vorhanden ist. Daher 
erscheint es zweckmäßiger, wenn man zuerst mit größeren Kristallen eine an- 
nöbenid gesättigte Lösung herstellt und dann noch etwas von der Substanz in 
icing«|>nl vettern Zustande zugibt. Allerdings kann hier bei zu kleiner Korngröße 
ein Fehler entstehen, da, wie im Kapitel VII auf S. Ill9 u. I. näher ausgeführt wird. 
»ehr kleine Kristalle eine größere als die normale Löslichkeit besitzen. Doch 
tct (lieser Einfluß erst bei Dimensionen der Kristalle von weniger als etwa 2 /i 
erhrblich, auch vergrößert sich bei länger dauernder Berührung mit der Lösung 
das Korn der Kristalle, so daß die hieraus erwachsenden Fehler sich unschwer 
»enneiden lassen. 

Endlich muß man sich bei jeder genauen LösHchkeitsbestimmung davon über- 
teagvu, daß die Lösung wirklich gesättigt ist; man hat also die Konzentration 
dr^r Lösung in angemessenen Zwischenräumen wiederholt zu bestimmen und erst, 
wenn zwei eine genügend lange Zeit auseinander Hegende Versuche das gleiche 
Kcsnjtat ergeben, darf man die Lösung als gesättigt ansehen. 

Noch sicherei ist es. das Gleichgewicht von beiden Seiten zu erreichen, 
d. h. bri einem Versuch die ungesättigte, bei einem anderen die äbersättigte Lösung 
mit dpro festen StotT in Berührung zu bringen und die Versuche so lange dauern 
tu lassen, bis auf beiden Wegen ein übereinstimmendes Resultat erzielt wird. 

In der Regel wird dies jedoch nicht i-rforderlich sein, und es (ragt sich dann. 
ob es zweckmäßiger ist das Gleichgewicht von der ungesättigten Lösung aus 
darch .\uflösung oder von der übersättigten Lösung aus durch .\b- 
»eheirfung ^u erreichen. 

Kb ist vielfach das letztere als schneller zum Ziele führend empfohlen 
, doch ist dies nicht begründet. Auch haben andere Forscher im Gegen- 



22 Kapitel IV. Messung der Luslichkeit. 

satz dazu angegeben, daß bei dem letzteren Verfahren die ErreichuDg des End- 
zustandes eine längere Zeit erfordert ^). 

Vom theoretischen Standpunkt müssen unter sonst gleichen Bedingungen 
beide Verfahren als gleichwertig angesehen werden, denn bei einer gesättigten 
Lösung müssen, wie bei jedem Gleichgewicht, die Geschwindigkeiten der beiden 
entgegengesetzten Reaktionen einander gleich sein; es wird sich also hier in der 
Zeiteinheit ebensoviel Substanz abscheiden als auflösen. Und somit wird auch 
in nicht zu großer Entfernung vom Sättigungspunkt die Auflösung und die Ab- 
scheidung der festen Substanz die gleiche Zeit beanspruchen. Dabei ist für 
beide Fälle eine gleiche Größe der Oberfläche des festen Stoffes vorausgesetzt. 
Für die praktische Anwendung ergibt sich daraus, daß von den beiden Methoden 
diejenige schneller zum Ziel führt, bei welcher sich die Oberfläche möglichst groß 
machen läßt Von einer übersättigten Lösung auszugehen und sie ohne Zusatz 
erheblicher Mengen des festen Stoffes zur Kristallisation zu bringen, ist daher im 
allgemeinen nicht zu empfehlen, da man hier in der Regel keine allzu großen 
Mengen des festen Stoffes zur Abscheidung bringen kann. Jedenfalls müßte man 
dafür sorgen, daß die Übersättigung nicht zu klein ist und die Abscheidung in 
Form von möglichst kleinen Kristallen stattfindet. Immer wird man aber am 
schnellsten zum Ziele kommen, wenn man eine große Menge des feinverteilten 
festen Stoffes mit der Lösung in Berührung bringt; ob man dann von einer 
ungesättigten oder einer übersättigten Lösung ausgeht, ist auf die Dauer des 
Versuches ohne wesentlichen Einfluß. Daß man unter Umständen bei allzn 
feiner Verteilung zu große Werte der Löslichkeit erhalten kann, ist bereits 
früher erwähnt worden. 

Da die Auflösungsgeschwindigkeit nicht nur von der speziellen Versuchs- 
anordnung und der Temperatur, sondern auch von der chemischen Natur des 
aufzulösenden Stoffes in hohem Maße abhängt, lassen sich allgemeine Angaben 
über die zur Erreichung der Sättigung erforderliche Zeit nicht machen. Bei schnell- 
wachsenden Kristallen, z. B. den Alkalisalzen der einwertigen Säuren, können bei 
zweckmäßiger Anordnung schon zwei bis drei Stunden genügen. In anderen 
Fällen, z. B. bei den leichtlöslichen Salzen zwei-, drei- und mehrwertiger Metalle 
(Vgl. S. 11) und bei organischen Stoffen, namentlich den Zuckerarten', können 
Tage erforderlich sein. Es ist also zw(*ckmäßig, sich durch einen Vor\ersuch 
von der annähernden Größe der Löslichkeit zu überzeugen. Als praktische Regel 
ergibt sich aus der oben angeführten Formel von Novp:s und Whitney, daß, 
wenn der Versuch die zehnfache Zeit dauert als zur Erzielnng der 
halben Sättigung erforderlich ist, die Lösung inn<'rhalb der üblichen Fehler- 
grenzen als gesättigt angesehen werden darf. Denn nach der Formel (8 a) haben wir 

, .S k F 

In- =. / . 

S — c r 



Ist nun /' die Zeit, die bis zur Sättigung zur Hälfte, also bis c = — gew 
ist, verstrichen ist, so haben wir 



Orden 



kF 
und wenn die Zeit 1 /' verstrichen ist, 

In^^ = 10/' =10 In 2 

S — c V 

oder 

r--- .S'(l -2-1") ; 



») Th. Pail. Zeitschr. i. phys. Chem. 14. 110 (1894). 
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fl ist also dann c von .S* nicht wesentlich veiachieclen. Dabei ist freilich im 
Xagf zu behalten! daB die Rechnung pine konatanle Oberfläche voraussetzt, eine 
BtJJBgnng. die nie genau ertüllt aein wird. 

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen können wir zur Beschreibung der 
Mftboden im einnelnen übei^ehen. Es ist hier zu unterscheiden zwischen analy- 
iiiflwii und synthetischen Methoden. Die ersteren, bei denen die Temperatur 
butant gehalten und die sich einstellende Konzentration ermittelt wird, kommen 
hd ii^iten Stoffen und Gasen in erster Linie in Betracht, während bei Flüssigkeiten 
fiDc niithe tische Methode, hei welcher die Konzentration gegeben ist und die 
ftarperalur bestimmt wird, für die sie der Sättigungskonzi-ntratioii gleich ist. 
lubn last ausschließlich angewendet wurde. 



a) Analjtische Methoden. 

ckmäßigen Apparat beschrieben, ■ 



VVtjr Me\-er') hat einen ; 
dun ton L. Th. Reicher und Ch. M. va.v Deventer^), 
vcm PAttiJ^wsKJ*} in etwas modifizierter Form an- 
, (fTcudcl worden isi. 

In dem Gefäß a (vgL Fig. 2) von etwa Iti cm 
Länge nnd It cm Durchmesser befindet sich die feste 
Siibsani und das Lösungsmittel, lerner ein Rührer und 
"i mit einem Gnmmischlauch versehener Glasstab, 
tech den das Gelaß zunächst von dem Rohre i ab- 
ifichloäsen ist. Letzteres ist bei e trichterartig verengt 



H. Goldschmidt ") und 



mi hier mit etwas Glaswolle odi 
tlfffli-n Papierfilter versehen, 
'ölin in das Wägegläschen if. 
Bei Beginn des Versuch« 
ilrB Glasslab geschlossen. 



auch mit emem 
m gebogene Rohr 



feEiQ{;end lange 
wind in Berührung ? 
''Iiniabes etwas voi 
erlangt, nachdem sie 
. 'i'lp'giäschen rf; das 
'üogen an dem Rohi 
i'oi Wigegläfchen abgi 
iri Inhalt analysiert, 
in üinero Thermostatei 



Umrühren 



GefäÜ a durch 
1 die Substanz 
dem Lösungs- 

it, wird durch Herausziehen des 
der Losung abgelassen; diese 
bei c filtriert worden ist, in das 
Filtrieren läßt sich dabei durch 
; e beschleunigen. Hierauf wird 
louimcu, getrocknet, gewogen und 
Der ganze Apparat befindet sich 
i^), in dessen Wand zweckmäßig 



nnc Glasscheibe ztit Beobachtung des Vorganges ; 
I Kfbiacht wird. Durch Wiederholung des Versuches 
weh einer Stunde oder längerer Zeit kann man sich 
überaeogen, ob dir Losung wirklich gesättigt war. 
Nach dieser Methode erhält man zunächst die in einem 
Emömmten Gewicht der Lösung enthaltene Substanz- 
atenge, also die durch .9, oder .S, auf S. S bezeich- 
ocli; Größe. Will man daraus die Raum löslichkeit ab- 
leiten, so maß man auch noch das spezifische Ge- 
vicfal der gesättigten Lösung bestimmen. Einfach, aber 

B. B. 8, 888 (1S75J. 
Zcitfcbr. (. phys. Chem. 6. 5tt0 (1880). 
~»iaehi. f. pbys. Cbem. 17. 159 (1885). 
I. B. Sa. 104U (188R). 

lue KonsmüctiOD roa Tbcrmostaieii, vna ilcnsii es wh 
. Hand- mid IliHsbueh lut 
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weniger genau, wäre es, zu dem Zwecke das Gefäß ä mit einer Teilung zu 
versehen. 

Die Methode eignet sich namentlich für Bestimmungen bei höherer Tem- 
peratur, weil der ganze Prozeß der Trennung der Lösung von der festen Substanz 
im Thermostaten stattfindet und daher Fehler durch Auskristallisieren oder Ver- 
dampfen vermieden werden. 

Bei der von A. A. Noyes ^) angegebenen und von vielen anderen in mehr oder 
minder modifizierter Form angewendeten Methode wird die Substanz mit dem 
Lösungsmittel in Flaschen in einem Thermostaten geschüttelt (vgl. Fig. 3). Durch 
die Mitte des letzteren geht eine horizontale Metallachse, an welcher die Flaschen 
durch Metallklammem oder Gummiringe fest montiert sind. Es können so leicht 
acht, unter Umständen auch mehr Flaschen gleichzeitig in Anwendung kommen. 
Sie werden je nach dem Versuchsobjekt 50 — 300 ccm fassen. Sie müssen 
natürlich sorgfältig verschlossen werden; am zweckmäßigsten ist es, über den 
Glas- oder besser Gummistopfen eine Gummikappe zu stülpen. Noch sicherer, 

aber umständlicher ist das Ein- 
schmelzen der Lösungen. Die 
Achse wird durch einen Heißlufi- 
motor oder einen Elektromotor 
fortwährend gedreht. Etwa 20 Um- 
drehungen in der Minute genügen: 
dadurch werden die feineren Par- 
tikel des festen Stoffes in Sus- 
pension erhalten, während die 
gröberen an der Wand der Flasche 
herabrollen und somit auch fort- 
während in Bewegung sind. Noch 
schneller wird man zum Ziele 
kommen, wenn man den Flaschen 
statt der Rotation durch eine 
Schüttclmaschine eine stoßweise 
Bewegung erteilt; doch ist dies 
wohl in der Regel überflüssig. Wenn man die Analyse vornehmen will, so läßt man 
zunächst die Flaschen auf einem durchbohrten Blech innerhalb des Thermostaten 
mindestens eine halbe Stunde stehen und nimmt dann mit Hilfe einer Pipette eine 
geeignete Menge der Lösung heraus. In den wenigsten Fällen setzt sich jedoch 
der feste Stoff vollständig zu Boden, es wird daher meistens notwendig sein, die 
Lösung zu filtrieren. Eine gewöhnliche Filtriervorrichtung ist indes in der Regel 
nicht brauchbar, es würden hier durch Verdampfen oder Auskristallisieren erheb- 
liche Fehler entstehen können; jedenfalls müßte bei allen von der Zimmertempe' 
ratur abweichenden Versuchen die Filtration im Thermostaten erfolgen. Viel ein- 
facher und zweckmäßiger ist es, vor die Pipette mittels eines Gummischlauches 
ein kurzes, mit Watte oder Glaswolle gefülltes Röhrcheu anzusetzen. Diese vo^ 
natürlich vor jedem Versuch erneuert werden und wird zweckmäßig einmal ni*^ 
der Lösung ausgewaschen. 

Zum Herausnehmen der Lösung kann man in der Regel eine gewöhnlich^ 
Pipette verwenden; man erhält so natürlich die räumliche Löslichkeit Will mati 
auch die auf Gewichtsmengen bezogene Löslichkeit kennen, so muß die Pipettcr 
gewogen werden. Dazu eignet sich die Form Fig. 4 oder die LANDOLTsche Pipettcr 
(Fig. 5), die mit zwei Glaskappen versehen ist, oder endlich eine gewöhnliche 
Pipette mit zwei Hähnen. Die beiden letzteren Formen können mit einer Teilung 
versehen werden, wodurch eine gleichzeitige Bestimmung der auf das Volumen 




Fig. 3. 



») Zeitschr. f. phys. Chem. 9, (106 (1892). 
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Fig. 4. 



der auf GewichtsmeDgen bezogenen Löslichkeit möglich wircL Die Pipette 

zwei Hähnen eignet sich namentlich auch für Bestimmungen bei höherer 
aperatur, da eine Verdampfung verhindert werden kann. In 
fem Falle wird sie vor dem Versuche evakuiert Auch kann 
1 hier diese oder eine der anderen angeführten Pipettenformen 

einem Glasmantel umgeben, in dem sich Wasser von der Tem- 
atur des Thermostaten befindet 

Diese Methode hat namentlich den Vorteil, daß sie die gleich- 
ige Ausführung von acht und mehr Bestimmungen erlaubt; nur 

hohen Temperaturen dürfte sie an Genauigkeit etwas hinter der- 
gen von Victor Meyer zurückstehen. 

Man hat auch hier natürlich den Versuch so lange fortzusetzen, 

zwei aufeinander folgende Bestimmungen das gleiche Resultat 
eben. 

Die Analyse der abgelassenen Lösung wird ja nach dem vor- 
enden Stoff in verschiedener Weise auszuführen sein. Wenn 
ängig, ist eine maßanalytische Bestimmung am einfachsten 
l genauesten. Gewichtsanalytische Bestimmungen sind in der 
;el umständlich. Bei vielen Salzen und namentlich bei den 
isten Nichtelektrolyten wird sich als einfachstes und häufig ein- 
is Mittel das Eindampfen und Wägen des Rückstandes er- 
»en; die letzten Teile des Lösungsmittels lassen sich hier aber 
ifig schwer entfernen. Da das Eindampfen auf dem Wasserbad 
r lange Zeit beansprucht, bedient man sich zweckmäßig nach 
evorI) beiderseitig ausgezogener Glasröhrchen von ca. 10 ccm Inhalt, so- 
lannter „Enten", die mit einer lose übergeschobenen Zugröhre ver- 
en werden. 

Femer sind physikalische Methoden hier häufig mit großem 
rteil anwendbar. Dichte, Brechungsindex usw. sind zwar in den 
isten Fällen anwendbar, stehen aber in der Regel an Genauigkeit 
ter den chemischen Methoden zurück. Kolorimetrische Messungen 
^r die Messung der Drehung der Polarisationsebene sind in ihrer An- 
ndbarkeit auf spezielle Fälle beschränkt 

Verwendung der elektrisehen Leitffthigkelt. 

Ungleich wichtiger als die genannten physikalischen Methoden, ja 
vielen Fällen unersetzlich für Löslichkeitsbestimmungen an Salzen ist *' * 
! Messung der elektrischen Leitfähigkeit Seit der Ausbildung der Kohlrausch- 
^en Methode ^) ist sie die einfachste und genaueste Gehaltsbestimmung für 
sangen von Elektrolyten in' Wasser. 

Zunächst kann man die Leitfähigkeit mit Vorteil benutzen, um das zeit- 
•tie Fortschreiten des Sättigungsprozesses zu verfolgen. Die leicht lös- 
ten Salze mehrwertiger Metalle brauchen sehr lange Zeit, bevor Sättigung ein- 
treten ist, und deshalb ist es hier von Wichtigkeit, ein Mittel zur Hand zu 
^en, um sich zu überzeugen, ob die Konzentration noch eine Veränderung er- 
^rt oder ob sie konstant geworden ist Dazu hat van't Hoff^) die elektrische 
iitfähigkeit mit gutem Erfolg verwendet, die namentlich den Vorteil einer sehr 
bellen Meßbarkeit besitzt, da man nichts von der Lösung herauszunehmen 
aucht 

*) Zdtschr. f. phys. Chem. 7, 469 (1891). 

^ Eine ausführliche Beschreibnng des Verfahrens nnd aller dabei zu beachtenden Voisichts- 
^regeln and das ganze bis zur Zeit des Erscheinens gesammelte Materi^ enthält die Mono- 
"pliie Yon F. Kohlrausch und L. Holborn, Das Leitvermögen der Elektrolytc. Leipzig, 
obner 1898. 

•) Zeitschr. f. Elektrochenüe 6, 59 (1900). 
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Dann kann man auch die Konzentration der abgezogenen gesättigten Lösung 
sehr zweckmäßig durch Messung ihrer Leitfähigkeit ermitteln. Man wird hier in 
der Regel die Lösung mit einer bekannten Menge Wasser verdünnen: auf die 
Reinheit des letzteren ist sorgfältig zu achten. Da für die meisten Salze genam* 
und ausgedehnte Untersuchungen des Leit\'ermögen8 bei verschiedenen Kon- 
zentrationen vorliegen, und auch, wenn dies nicht der Fall sein sollte, die 
erforderlichen Messungen leicht ausführbar sind, kann man aus den Tabellen 
oder Kur\en die Konzentration ermitteln. 

Von besonderer Wichtigkeit und vielfach unersetzlich ist nun diese Methode 
bei sehr schwer löslichen Stoffen, den analytisch als ^ unlöslich^ betrachteten 

Niederschlägen , wie Chlorsilber, Baryumsulfat usw. ^). Die früher 
K auf anderem Wege durch Eindampfen der gesättigten' Lösung von 

■ Fresenius und anderen ausgeführten Löslichkeitsbestimmnngen dieser 

# Salze haben Werte ergeben, die teilweise viel zu groß waren. Für 

/ \ noch schwerer lösliche Salze, wie Jodsilber, versagen diese Methoden 

vollkommen. 

Hier ist eine erhebliche Vereinfachung der Bestimmung da- 
durch möglich, daß die Messung ohne Entfernung des Nieder- 
schlages geschehen kann. 

Nach Kühlrausch, der zuerst derartige Bestimmungen aus- 
führte, verfährt man dabei folgendermaßen: Als Elektrodengefäß 
ven^-endet man das in beistehender Figur 6 abgebildete Gefäß. 
Dasselbe ist, wenn man ohne Thermostaten arbeitet, mit einem 
eingeschliffenen Thermometer verschlossen; sonst genügt ein gflt 
sitzender Glasstopfen, den man noch mit einer Gummikappe 
überzieht. Der Inhalt beträgt 15 — 50 ccm, die Elektroden haben 
5 — S qcra Querschnitt. Die Elektroden werden bei sehr schwer 
löslichen Salzen besser gar nicht, sonst nur schwach platiniert 
Sie sollen etwas oberhalb des Bodens (ca. 1 cm) enden, weil 
manche Salze, z. B. Jodsilber, im festen Zustande eine Leitfähig- 
keit haben, welche gegenüber derjenigen der Lösung nicht ver- 
nachlässigt werden kann. 

Das Salz muß sorgfältig und wiederholt mit reinstem Wasser 
gewaschen werden, was zweckmäßig im Elektrodengefäß selbst ge- 
schehen kann. Zeigt sich bei einem neuen Aufguß von Wasser 
nach Eintritt der Sättigung der gleiche Wert wie vorher, so kann 
man annehmen, daß der Niederschlag vollständig ausgewaschen 
war; dagegen darf man aus einer Abnahme der Leitfähigkeit bei 
einem neuen Aufguß nicht mit Sicherheit schließen, daß dies 
nicht der Fall war. Es kann hier nämlich auch Adsorption an 
den Elektroden oder die kleine Korngröße diesen Effekt haben. 
Auf Reinheit des verwendeten Wassers ist besondere Sorgfalt zu verwenden. 
Sie wird kontrolliert durch seine Leitfähigkeit, welche höchstens 10"^ (Ohm"^ cm""*) 
betragen soll. Atmen in der Nähe des Wassers ist zu vermeiden. Die so in das 
Wasser eindringende Kohlensäure kann die Leitfähigkeit, z. B. beim Jodsilber, um 
das 40 fache des Leitvermögens der gesättigten Lösung erhöhen. Natürlich ist auch 
auf das Glas, das mit der Lösung in Berührung kommt, zu achten, und nur soiv. 
fältig durch heißes Wasser von allem Löslichen befreites Jenaer Glas zu verwenden. 
Diese Methode gibt natürlich nicht direkt die Konzentration: doch ist es 
gerade hier bei den ganz schwer löslichen Salzen leicht möglich, diese aus der 




y 



*) Man vergleiche hierüber außer der genannten Schrift von Kühlrauscii und Holborn : 
EiAUSCH und F. Rose, Sitzungsber. der k. preuß. Akad. vom 18. Mai 1893; Zeitschr. f. phvs. 
\2, 234 (1893); A. F. Holleman, Zeitschr. 1. phys. Chem. 12, 125 (1893); F. Kohlrausch] 
. t. phvs. Chem. 44. 197 (1903); W. Büttger, Zeitschr. f. phys. Chem. 46, 521 (1903)' 



Kohlrausch 
Chem. 12 
Zeitschr. t. } 



1- FesLc Stuffe. 

Lcidäbigkcit mit einer autreichonden und diejenige dei Measaiig in d 

FiUrn flbcTBteigenden Genauigkeit lu bt-rechnen. 

Dies«? Lösungen können nämlich, da sie ungemein it-rdünnt sind, mit großer 
Aonihening als vollkommen dissoziiert angesehen werden. Demnach isl der Grenz- 
irrn, [lern die iiquivalente Leiträhigkeit bei tmendlicher Verdünnung zustrebt, hici 
(■taktisch erreicht. Man kann also hier die äquivalente Leitfähigkeit 

A = Ä^ = /^ + h 
(Wten, wolici /^ und /^ die Wanderungsgeschwindigkeilcn des Anions bzw. Kations 
Udenira. Letztere sind aber (ür alle häufiger vorkommenden Ionen bekannt. 
Die beobftchlete spezißsche Leitfähigkeit x ist aber mit der äquivalenten Leit- 
Glhigkeii lind der Konzentration ij durch die Gleichung: 

A= " 



l.+ h 



■rt von ij ist bei Vemeiidung di.'i 
mgsgeschwindigkeit die in i ccm 



üblichen 


Einheit 


nthalt 


ne 


Anzahl 


vorkorc 


me 


n, sind 


r eine 


g«' 


nügend 



tTfibL Der so erhaltene 
ir Lritlihigkeii und War 
lOB GrammäquivalenCen. 

Die Fehler, welche infolge von unvollständiger Dissoziation vorkoi 
i» der Regel nicht bedeutend. Aach ist es nicht schwer, hierfür 
puwe Korrektion anzubringen. Viel bedenklicher sind die bei den Salzen 
tdwacher Säuren oder Basen, wie z. B. beim Barj'timkarbonat oder Thallium- 
I, infolge der Hydrolyse entstehenden Fehler. Hier ist zur Zeil eine ge- 
■riinung der Löslichkeit aus der Leitfähi^^keit nicht möglich. 

Verwendung der elekiromotorlsahen Kratl, 
1 weiteres, sehr wichtiges Mittel zur Messung der Löslichkeil besitzen v 



Messung 



elektro- 



islichen Salze von Wichtig- 
eicht sogar in die Gebiete 
auch die Messung mittels 
ie an Genauigkeit nameni- 



eiuer anderen elektrischen Methode, 
Motorischen KrafL 

Dies ist wieder namentlich für die ganz schwer K 
Uli und gibt gerade hier die besten Resultate, ja sie t 
hinein, bei denen 
fe elektrischen Leitfähigkeit versagL Dagegen steht s 
lici hei relativ leicht löslichen StotTcn hinter dieser zurück. 

Verfahren der Messung selbst anbeiritTt, so kann hier nicht näher 
'•Uni eingegangen werden; es sei daher nur erwähnt, daß es weder schwierig 
<■■ Dach besonders kostspielige .Apparate eilordert, nnd daß am zweckmäßigsten 
^ Kompcnsalionsmelhode mit einem Kapillarelektronieter oder Galvanonneter 
>b N'nllinsirament angewendet wird'). 

Die Möglichkeit, aus einer elektromotorischen Kralt Loslichkeiten km be- 
'Whaen, isl gegeben durch die Theorie der galvanischen Kette von Neänst*). 
'wh dieser läßt sich die elektromotorische Kralt eines Elementes, das aus zwei 
Metallea in Lösungen, welche dieses Metall als Ion in 



I KoDientratio 



und f. f 



ithaltei 



rch die Formel 



RT, 



1^7 KlbEm über Jie experimentelle AilslührunE findet n\.ia angeeeben 
TjL pnkt. Phy». 9. Aufl., Leiprig und Berlin IHOl, 428—430: OsrWALD-l.tr 
■ ■ ww. a, Aufl.. r-eip«ig lOOa. StiT— SiW; GooDwTN. ZeiUchr. f. phyi 
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darstellen, in welcher T die absolate Temperatur, n die Wertigkeit des Metalles 
bedeutet , wobei wir, was in den meisten Fällen erlaubt ist, die zwischen den 
zwei Lösungen bestehende Potentialdifferenz vernachlässigen: ist dies nicht ao- 
gängig, so kann man sie berechnen oder beliebig klein machen, indem man 
beiden Lösungen einen großen Überschuß eines indifferenten Elektrolyten, z.B. 
von Salpeter, zusetztet. R ist dabei die Gaskonstante und hat, wenn die elektro- 
motorische Kraft in Voll ausgedrückt wird, den Wert 0,0000861. 

Führen wir statt der natürlichen die dekadischen Logarithmen ein, so haben 
wir diesen Wert noch mit 2,3026 zu multiplizieren, so daß sich ergibt: 

0,0001983 r ^^ i\ 
£ = log -^ Volt- 

Für Zinunenemperatur {T = 273 + 18) wird dann 

£ = log M olt. 

Eine Elektrode ist also im Gegensatz zu den vorausgehenden Methoden ein 
Reagens nur auf das fragliche Metallion, die elektromotorische Kraft liefert uns 
nur die Konzentration des letzteren, während das Anion und die anderen in 
der Lösung befindlichen Stoffe dafür vollkommen gleichgültig sind. 

Wir umgeben nun die eine Elektrode mit einer Lösimg eines nonnal, d.h' 
nahezu voUständig dissoziierten Salzes des betreffenden Metalles, die z. B. ^/lo 
normal sei. Dann können wir t\ = m,1 setzen, oder, wenn es sich um große 
Genauigkeit handelt, auch den Dissoziationsgrad für diese Verdünnung, die Kon- 
zentration des betreffenden Metallions, genau berechnen. Die andere Elektrode 
umgeben wir mit einer gesättigten Lösung des zu untersuchenden Salzes in Wasser 
oder besser in einem indifferenten Elektrolyten, der mit dem Salz kein Ion ge- 
meinsam hat. Dann gibt uns die Formel direkt die Konzentration r^, d. h. die 
molekulare Konzentration an dem Ion des betreffenden Metalles, die mit der 
molekularen Löslichkeit identisch ist. 

Häutig verlähn man jedoch so. daß das unlösliche Salz in der Lösung eines 
gleichionigen Salzes gelöst wird, z, B. Chlorsilber in Chlorkaliumlösimg. 

Dadurch wird die Löslichkeit verminden (vgl. Kapitel X^. Nach dem Massen- 
wirkungsgesetz muß dann immer i^ *-' = .-I . d. h. konstant sein, worin c^ die Kon- 
zentration des Metallions, also in dem erwähnten Beispiel des Silberions, c' diejenige 
des Anions, hier des Chlors ist. rj ist durch die Messung der elektromotorischen 
Kraft gefunden. . ' ist obontalls bekannt, also ist A berechenbar. Die Löslichkeit 
in reinem Wasser ist dann 

denn wenn wir reines SaU' :\\ Wasser losen, haben wir 



* — '0 



In dieser Weise sind namentlich >on CvxnnviN ^ und Abego ^S die Löslicl 
keiten einer großen Anzahl xou SaUeu des SiUvrs. ^>uecksilber^ und Thalliun 
bestimmt worden. 

Cber die Zahleuwerte xergloiche mau dio laboUo \lll auf S. V^ö u. f 
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b) Synthetische Methoden. 

Bei den synthetischen Methoden geht man aus von einer Lösung von be- 
siimmtem Gehalt und sucht die Temperatur auf, bei welcher diese Lösung 
gesättigt ist Stellt man eine Reihe von derartigen Versuchen in geeigneten 
KoDzentrationsabstanden an, so kann man auch hier eine Löslichkeitskur\'e 
ermitteln, aus der sich dann der Wert der Löslichkeit für beliebige Temperaturen 
durch Interpolation erhalten läßt 

Die Beobachtung selbst wird in der Weise ausgeführt, daß man einen 
kleinen Kristall in eine Lösung bringt, deren Konzentration bekannt ist, und sich 
nun zunächst überzeugt, ob der Kristall größer oder kleiner wird, dann eine 
Temperatur aufsucht, bei welcher das Umgekehrte der Fall ist, und so schließ- 
lich möglichst enge Grenzen feststellt, innerhalb deren die gesuchte Temperatur 
liegen muß ^). 

Die Methode ist natürlich nur bei Fällen mit großem Temperaturkoeffizienten 
brauchbar, steht aber an Genauigkeit wohl immer hinter der analytischen zurück. 
Doch gibt es viele Fälle, in denen sie den Vorzug verdient, so wenn eine 
sichere imd einfache Bestimmungsmethode der gelösten Substanz nicht zur Ver- 
fügung steht, dann aber namentlich bei hohen Temperaturen, die ein Arbeiten 
im geschlossenen Gefäß erfordern. 

Etwas verschieden in der experimentellen Ausführung wird diese Methode, 
wenn es sich um Lösungen handelt, die sehr viel von dem gelösten Stoff ent- 
halten. Sie wird dann zu einer Gefrierpunktsbestimmung, denn letztere ist 
ja nichts anderes als die Bestimmung der Temperatur, bei welcher der aus- 
geschiedene feste Stoff mit der Lösung im Gleichgewicht steht 

Der Unterschied gegen die vorausgehende Methode, bei welcher das Wachsen 
oder Abnehmen eines Kristalles beobachtet wird, liegt darin, daß man hier auf 
den Eintritt des Gleichgewichtes ausschießlich aus dem Gang des Thermometers 
abließt Man kühlt die Lösung langsam ab und beobachtet das Thermometer. 
Dasselbe sinkt zuerst langsam unter den Gefrierpunkt Wenn dann der erste 
Kristall entsteht, was entweder von selbst geschieht oder auch durch Impfen 
eingeleitet werden kann, steigt das Thermometer plötzlich auf den Gefrierpunkt 
^nd bleibt hier lange Zeit stehen. 

Für die praktische Ausführung hat sich der Apparat von Beckmann^) als 
außerordentlich handlich und bequem bewährt. 

In neuerer Zeit ist es dann gelungen, durch sorgfältige Untersuchung aller 
Fehlerquellen die Genauigkeit erheblich zu steigern^). Zu achten ist dabei vor 
allem auf die Temperatur der das Gefriergefäß umgebenden Kältemischung, 
die nicht mehr als 1 — 2® unter dem zu erwartenden Gefrierpunkt liegen soll, 
ferner auf gleichmäßiges und ausreichendes Rühren. Die von Beckmann an- 
gegebene Form des in Vioo^ geteilten Thermometers reicht fast immer aus; 
sollte dies nicht der Fall sein, so kann man mit einer thermoelektrischen Tem- 
peratnrmessung die Empfindlichkeit beliebig steigern (Hausrath). Infolge der 
Ausscheidung des Eises oder allgemeiner des gelösten Stoffes tritt eine geringe 
Konzentrationsänderung ein, die sich aber aus dem Grad der Unterkühlung 
leicht berechnen läßt 



») F. GüTHRK. Phü. Mag. (V) 18, 105 (1884); Alexejew, Wied. Ann. 28, 330 (1886); 
J. Schröder, Zdtschr. f. phys. Chem. U, 453 (1893); ^tard, Ann. de chim. et phys. (VTL) 2, 
508 (1894). 

•) Zcitschr. f. phys. Chem. 2. 638 (1888); 7, 323 (1891); 21, 239 (1896); 44, 169 (1903); 
OsTWALl>-LuTHER, 288—301; F. M. Raolxt, Cryoscopie, Scientia Nr. 13, Paris, C. Naud 1901. 

*) Nkrnst und Abegg, Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 681 (1894); R. Abegg, Zeitschr. t. 
pbjs. Chem. 20, 207 (1896); Raoült, Zeitschr. f. phys. Chem. 27, 617 (1898); A. Hausrath, 
Drndcs Ann. 9, 522 (1902). 
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Die Methode ist ohne weiteres als Löslichkeitsbestimmung verwendbar, wenn 
die Lösung viel von dem ausgeschiedenen Stoff enthält und die Temperatur nicht 
zu weit von der Zimmertemperatur entfernt liegt 



2. Flflssigkeiten. 

a) Anal3rtische Methoden. 

Hier ist eine analytische Methode nur relativ selten anwendbar, weil nur 
sehr wenige der in Betracht kommenden Stoffe durch £indampfen oder aof 
analytischem Wege schnell und genau bestimmt werden können. Wenn dies der 
Fall ist, bietet die Ausführung der Messung keine Schwierigkeit, da die Ein- 
stellung des Gleichgewichtes hier sehr rasch erfolgt Man läßt die beiden SchkfatCB 
sich trennen, was nur in einigen Fällen längere Zeit beansprucht, nimmt dann 
von jeder eine geeignete Menge heraus und analysiert sie. 

Eine zweite Methode beruht auf der direkten volumetrischen Messung der von 
dem Lösungsmittel aufgenommenen zweiten Flüssigkeit Nach Herz ^) verfährt man 
dabei in folgender Weise : In eine langhalsige Flasche, die 1000 ccm des Lösungs- 
mittels enthält, läßt man von einer gewogenen Menge der zu lösenden Flüssigkeit zn- 
nächst so viel zufließen, daß nach der Auflösung noch ein Überschuß vorhanden ist 
Durch Wiederholung kann man dann schließlich genau den Punkt ermitteln, wo 
ein Tropfen, dessen Gewicht bestimmbar ist, den Überschuß darstellt Durch 
Wägung der zu lösenden Flüssigkeit vor und nach dem Versuch ermittelt man 
die Gewichtsmenge. Die Methode eignet sich namentlich für sehr schwer lös- 
liche Substanzen. 

Eine andere gelegentlich angewendete Form dieses Verfahrens, die auf 
Messung der Änderung der Volumina der beiden Flüssigkeiten nach dem Auf- 
lösen beruht, gibt nur approximative Resultate, da der Lösungsvorgang mit 
Volumenändeningen verbunden zu sein pflegt, die oft sehr erheblich sind. 

b) Synthetische Methoden. 

Während bei festen Stoffen die synthetischen Methoden, d. h. diejenigen, bei 
denen man die Substanzen in bekanntem Gewichtsverhältnis zusammenbringt und 
dann die Temperatur bestimmt, bei der diese Lösung eben gesättigt ist, in der 
Regel wenige Vorteile bietet, ist diese bei Flüssigkeiten den vorausgegangenen 
weit überlegen, namentlich was vielseitige Venvendbarkeit und dann auch, was 
Genauigkeit anlanpt. Man verfährt hier zweckmäßig in folgender Weise*): 

Gewogene Mengen der beiden Flüssigkeiten werden mittels eines kapillaren 
Trichters in ein Glasröhrchen eingefüllt und dieses zugeschmolzen. Man bringt 
dann das Röhrchen in ein größeres mit Wasser (bei höheren Temperaturen 
Paraffin) gefülltes Becherglas und erhitzt dieses so lange, bis die Flüssigkeiten 
vollständig gelöst sind. Dabei ist es natürlich notwendig, das Röhrchen gut um- 
zuschüttein. Dann kühlt man ab, bis eine Trübung eintritt Durch Erhitzen 
kann man diese wieder zum Vi»rschwiiidon bringen und wenn man das einigemal 
wiederholt und immer langsamer die TiMuporatur sich ändern läßt, so gelingt es 
leicht, die Sättigungstomperatur gtMiau festzustellen. Man kann als diese das 
Mittel aus der Temperatur des Kintrittes und des Verschwindens der Trübung 
annehmen, die in der Regel nur um wi'nige Zehntel Grad auseinander liegen, in 
günstigen Fällen noch weniger als ein Zrhntel. 

>) Ber. d. d. ehem. Ües. 31. 'J«<»9 (I8»8l. 

«) W. Alkxejew. Wicd. Ann. 28. MM dHH«); V. RoniNirND. Zeitschr. 1. phvs. Chem. 26, 
444 (1898). 
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Dabei muß man aber beachten, daß bei derartigen Losungen, wenn sie 
b ia d«i Nähe des sogeoannlen kritischeD Lösungspunktea befinden, auch 
ue Trübang der Lösoug aolirilt, die sogenannte „kritische Trübnng", welche 
11 der die Trennung in zwei Phasen anzeigenden, durch die Abscheidung leiner 
töpicben henorgebrachten Trübung nicht verwechselt werden darf. (Genaueres 
iiüber wird im Kapitel V. S. 76 u. f. mitgeteiit werden.) Beide Erscheinungen 
od indes leicht voneinander zu unterscheiden Im Zustande der „kritischen 
Cräbnng' ist die Lösung zwar opalisierend, aber durchsichtig und bleibt beliebig 
■nge vollkommen homogen. Die Absrheidung der zweiten Phase jedoch wird 
tnch das .\uftreien einer dicken, undurchsichtigen Wolke in der Flüssigkeit ein- 
pleitei und unmittelbar darauf beobachtet man ein Niedersinken der schwereren 
Sdiicfai und die Entstehung einer Trenn an gsfläche zwischen den zwei Phasen. 

Das Vorausgehende gilt iür eine mit der Temperatur zunehmende Löslich- 
uit: bei abnehmender verfährt man natürlich umgekehrt, aber sonst analog. 

In der Nähe eines Maximums oder Minimums oder überhaupt in Gebietet), 
k drnen die Löslichkeit sich wenig mit der Temperatur verändert, wird die 
Ifettaode sehr ungenau; dagegen in der Nähe der kritischen Lüsungstempetatur 
JRlir genau. 

Man erhält so verschiedene Punkte der LösHchkeitskune und kann letztere 
dattb passende Wahl der untersachten Konzentrationen vollständig festlegen. 
Ihrcb loicrpolation , am einfachsten aul graphischem Wege, ermittelt man dann 
WM die SU einer bestimmten Temperatur gehörigen Löslich keilen. 

Diese Methode ist die einzige, die bisher in größerem Umfange zur Be- 
RBiniuig der Löslichkeit von Flüssigkeiten angewendet wurde. Sie hat vor allem 
in ^ften Vorteil, daß sie auch, da in zugeschmolzenen Gefäßen gearbeitet 
lird, ohne Schwierigkeiten Bcstitnmungen auszuführen erlaubt, die weit über 
äoB Siedepunkt des Gemisches liegen. 



3. Gase. 

Da die Löslichkeit eines Gases stark vom Druck abhängt, ist hier immer 
pdi eine Angabe des letzteren notwendig. Wir betrachten zunächst die Methoden, 
«i denen sich der gelüste StolT bei Zimmertemperatur im gasförmigen Zustande 
Wbdet. 

a) Direkte analytische Methode. 
i Wenn es sich um eine chemisch leicht zu bestimmende Substanz handelt, 
m kisri man analog wie bei den festen Stoffen verfahren. Man sättigt die 
«■igkeit durch Schütteln mit dem Gase, was im Gegensatz zu dem Verhalten 
:t Stoffe in verhältnismäßig kurzer Zeit zum Gleichgewichtszustand führt, und 
•"■rtlfll dann analytisch die aufgelösten Mengen. 

Geschieht die Messung unter Atmosphären druck, so ist natürlich der Baro- 
■Mmtand abzulesen; unter allen Umständen muß der Druck gemessen werden. 

b) Uessung der absorbierten Menge. 
(1 meisten Fällen ist jedoch eine andere Methode vorzuziehen, bei 
Wci« die niifgelöste Gasmenge stall auf analytischem Wege durch Messung 
■ ^orbierlen Volumens bestinmit wird, analog wie bei der vorigen Seile für 
ka^keiteo beschriebenen Methode von Hekz. Die Methode ist von einer viel 
Imetnvren Verwendbarkeil als die erstgenannte, denn sie ist auch für die 
K, wie Waasersioff, Stickstoff usw., bei denen eine chemische Bestimmung 
jkt oder nicht einfach ausführbar ist, brauchbar. Sie ist aber auch in den 
Fällen in der Regel einfacher als die erste und daher wohl immer ihr 
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Im Prinzi;) hat R. Bunsen die Methode zaeist angewendet; eine g( 
und nreckmäßigete Form wurde ihi dann im Anschluß an einen älteren ! 





Fig. 7. 



Pig.B. 



von Heidenhain < 
und Al. Walrsz ' 




id Meyer nach der Angabe von W. Ostwalu durch St. G 
und durch W. Ti.mofejekf*) gegeben. Fast alle neueren ; 
über Gaalöslichkeit sind nach dieser Methode au 
worden, an welcher durch H. Steiner*), G. Jus' 
F.W. Skirrow») verschiedene Verbesserangen ang 
wurden. 

Vor Ausführung der Messung muß man das l 

mittel vollkommen gasfrei machen. Zu 

J~!^ Zwecke kocht man dasselbe längere Zeit in 

(^^^ starken Rundkolbeu an einer gut ziehenden 

^^r luftpumpe, bis es ein metallisches Klappern höi 

Dann wird der Kolben durch einen Schlauch mit( 

hahn abgeschlossen (Fig. 7), Eine etwas kompl 

Vorrichtung, die sich auch für Gummi angreifende 

koiten eignet, ist von Just beschrieben worden. 

Der Apparat selbst (Fig. 8| besteht aus d 

sorptionsgefäß c und einer geteilten Bürette mit 

röhr; noch zweckmäßiger ist hierfür eine An 

(Fig. ',>) mit einem festen Niveaurohr und einem 

Uchen Quecksilbergefäß. Die Bürette wird n 

Absorptionsgefäß durch ein biegsames kapillar 

aus Blei oder besser aus Stahl mit Bleiumhülli 

bunden. Diese wird über die kapillaren 

Sätze der beiden Gefäße geschoben und gut - 

wozu man Marineleim oder Metallkitt mit eine 

zug von Harzkilt verwenden kann. Die Dim 

der beiden Gefäße müssen, je nachdem es sich 

schwerer oder leichter löshches Gas handelt, ver 

schwerlösliche Gase, wie Wasserstoff, Stickstoff us 



') Zeitichi. f. phys. Chem. 1. 70 (1887). 

») Zeitschi. f. phys. Chein. 6, 141 (1890). 

*) Wied. Ann. 52, 275 (18941. 

*) Zeitschr. f. phys. Chem, 37, 342 (IftOli. 

') Zeitschi. f. phv5. Cbem. 41, 139 (1902). 
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etwa 0,02), macht man das Absorptionsgefäß etwa zehnmal so groß wie 
ette, für Gase, wie Kohlendioxyd, deren Löslichkeit sich dem Werte 1 
etwa ein drittel so groß. Sowohl die Kapillare als das Absorptionsgefäß 
en durch einen Dreiweghahn geschlossen, letzteres trägt nnten noch einen 
^n Hahn. Für genaue Messungen empfiehlt es sich, die Bürette und das 
ohr in einen weiten, mit Wasser gefüllten Glasmantel zum Konstanthalten 
nperatur und das Absorptionsgefäß in einen Thermostaten zu bringen, 
im Beginn der Versuche wird zunächst durch Heben des Niveaugefäßes 
ette ganz mit Quecksilber gefüllt, dann die beiden Dreiweghähne so 

daß das Gas die Bleikapillare durchströmt und 
ach außen geführt wird. (Fig. 10, Stellung a.) 
s wird vorher durch eine Waschflasche mit dem 
mittel geleitet, damit es an diesem gesättigt ist. 
dreht man den Hahn der Bürette in die Stellung b 
Bt das Gas in diese eintreten, während das 
ionsgefäß geschlossen ist. Hierauf werden die 
wie in c gestellt und das Volumen der in der 

enthaltenen Gasmenge abgelesen. Dann wird 
leben des Niveaurohres und öffnen des unteren 

c eine passende Menge des Gases in das Ab- 
sgefäß eingelassen. Die dabei austretende Menge 
sungsmittels wird in einem Meßkölbchen oder 
urette abgemessen, oder kann auch, wenn sein 
hes Gewicht bekannt ist, gewogen werden, 
schüttelt man das Gefäß, am besten im 
staten, so lange, bis keine weitere Absorption 
Gleichzeitig folgt man mit dem Niveaurohr 
le Quecksilbemiveaus auf gleicher Höhe stehen, 
ich wird der Barometerstand, die Temperatur 
ette und das in ihr befindliche Gasvolumen ge- 
wobei natürlich die Quecksilbersäulen im 
ohr und der Bürette auf gleicher Höhe stehen 

* Löslichkeit eines Gases wird am besten definiert 
Verhältnis, in dem das Volumen einer gewissen 
des Gases zu dem Volumen der Lösung steht, 
gesättigt diese Menge enthält, wenn der Druck 

Temperatur die gleichen sind. Diese Größe cn 
h dem Henry sehen Gesetz unabhängig vom 
vgl. unten Kapitel VI, 3., S. 84 u. f.). 

V^ das ursprüngliche an der Bürette abgelesene 
Q, V^ das Volumen nach Schluß des Versuches 
das Volumen der aus dem Absorptionsgefäß abgelassenen Flüssigkeit, so 
Gasmenge V\ — V^ — Va absorbiert worden, und demnach, wenn Vj das 
1 der absorbierenden Flüssigkeit, also der nach dem Ablassen in das Meß- 
i Absorptionsgefäße zurückbleibenden Flüssigkeitsmenge ist, die Löslichkeit 

^1 - ^2 - Va 





Fig. 10. 



Ä = 



7 



»se Formel setzt voraus, daß der Druck und die Temperatur während 
suches konstant bleiben und daß Bürette und Absorptionsgefäß gleiche 
itur haben. 

mplizierter wird die Berechnung, wenn diese Bedingungen nicht erfüllt 
Dann muß alles auf die Temperatur des Absorptionsgefäßes und den 

uicD, Ltelichkeit. ^ 
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Barometerstand am Ende des Versuches reduziert werden. Man hat also nach 
dem Boyle-Gay-Lussac sehen Gesetz, wenn l\ den Barometerstand bei der ersten 
Ablesung, b^ bei der zweiten Ablesung, T die Temperatur am Absorptionsgefäß, 
die konstant bleibt, 7\ die Temperatur in der Bürette am Anfang, T^ am Schloß 
und A, ^|, //2 die zu diesen Temperaturen gehörenden Dampfdrucke des Lösungs- 
mittels bedeuten, für V^ zu setzen: 



und für V^ 



V - F ^2 - K 

^•1 — '2 



b^— h 7*2 



so daß man für die Löslichkeit erhält 



«=- — . 

Etwas einfacher wird die Formel, wenn man mit trockenem Gas arbeitet, 
wobei man sich aber natürlich hüten muß, das Gas aus dem Absorptionsgefäß 
in die Bürette treten zu lassen, und wenn man den Barometerstand und die 
Bürettentemperatur während des Versuches als konstant ansehen darf. Es ist 
dann 7\ = 7^ und ^^ = ^^ , und für b^ — h^ bz\i'. b^ — h^ ist b<^ einzusetzen, so 
daß sich ergibt: 

. y^ . 

c) Messung des Dampfdruckes. 

Man kann nun auch umgekehrt von einer Flüssigkeit, deren Konzentration 
bekannt ist, ausgehen, und den Teildruck oder, was auf dasselbe hinauskommt, 
die Zusammensetzung des mit ihr im Gleichgewichte stehenden Dampfes messen« 
Die Methode wird dann zu einer Dampfdruckmessung. Sie eignet sich auch für 
Fällt', in denen der Stoff, dessen Löslichkeit im gasförmigen Zustande gemessen 
werden soll, bei den Bedingungen des Versuches zum Teil flüssig ist 

Zur Messung von Dampfdrucken kann man statische oder dynamische 
Methoden verwenden, doch kommen hier hauptsächlich die letzteren in Be- 
tracht. Man leitet einen Strom von Luft oder von einem anderen Gas durch 
die Flüssigkeit in einem Apparat, der eine genügende Berührung der Flüssigkeit 
mit dem Liiftstrom erlaubt, und bestimmt die von demselben mitgeführte Menge 
des gelösten Stoffes. Da man die Zusammensetzung der Flüssigkeit kennt und 
dieselbe, wenn nicht zu große Mengen verdampfen, als konstant angesehen werden 
kann, so erhält man durch Analyse des Dampfes alle erforderlichen Daten. 

Wenn nur der eine Bestandteil merklich flüchtig ist, ist die Ausführung sehr 
einfach. Es genügt dann, durch Wägung die woggeführte Menge zu ermitteln^). 

Wenn Lösungsmittel und gelöster Stoff flüchtig sind, so muß der Dampf 
analysiert werden. Die Analyse kann entweder auf chemischem Wege, wie bei 
Schwefelwasserstoff, geschehen, oder, wenn dies unmöglich oder zu zeitraubend 
ist, durch physikalische Methoden, z. B. die Lichtbrechung-). Sehr genau und 

*) Näheres über die experiiiientolle Ausführung und liie Anwendung dieser Methode findet 
sich in den Arbeiten von J. Walkkr, /eitschr. t. phvs. Ohem. 2. 602 ilS88': Will und Bredig, 
B. B. 22, 1084 (1889^. J. W. Dovkr, Zcitschr. !. phys. Chem. 6. 481 -1890'. 

«) Zawidskv. Zeitschr. f. phys. C'heni. 35, 129 il900). 
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[ifach ist- es, wenn es sich um einen flüchtigen Elektrolyten, wie Salzsäure oder 
nmoniak, handelt, diesen in einer Vorlage in Wasser zu absorbieren und die 
dtfähigkeitsänderung des vorgelegten Wassers zu messen. Besonders in letz- 
rem Falle ist die Methode sehr sorgfältig ausgearbeitet worden und hat sehr 
te Resultate ergeben. Um einen konstanten und genau meßbaren Gasstrom 
r Fortführung des gelösten Gases zur Verfugung zu haben, verwendet man 
eckmäßig elektrolytisch entwickeltes Knallgas, dessen Menge sich aus der 
'omstärke berechnen läßt^). 



^) DoLEZALEK, Zeitschr. f. phys. Chem. 26. 327 (1898); Gahl, Zeitschr. f. phys. Chem. 
, 178 (1900); Gans, Zeitschr. f. anorg. Chem. 25, 236 (1900); Abegg und Rissenfeld, 
tschr. f. phys. Chem. 40, 84 (1902) ; Mc Lauciilan, Zeitschr. f. phys. Chem. 44, 602 (1903). 



Kapitel V. 

Einfluß der Temperatur auf die Löslichkeit. 

\. Feste Stoffe. 

a) Allgemeines. 

Es ist eine alte Erfahrung, daß bei festen Stoffen in der Regel die Löslich- 
keit mit steigender Temperatur zunimmt. Besonders hat man dies bei den am 
meisten bekannten und am besten untersuchten Fällen, den Lösungen von 
Salzen in Wasser, beobachtet, aber auch hier sind schon seit langer Zeit Aus- 
nahmen bekannt, z. B. der Gips bei Temperaturen oberhalb 40^. Der Betrag, 
um welchen die Löslichkeit bei Änderungen der Temperatur zu- oder abnimmi; 
ist, wie der Wert der Löslichkeit selbst, von Substanz zu Substanz außerordent- 
lich verschieden. 

Ein allgemeines Gesetz, durch welches sich die Löslichkeit in ihrer Ab- 
hängigkeit von der Temperatur darstellen läßt, kennt man nicht Doch kann 
man in zahlreichen Fällen aus thermodynamischen Überlegungen wertvolle 
Schlüsse ableiten. Deshalb soll hier zunächst die Frage in theoretischer Hin- 
sicht vom Standpunkte der Thermodynamik besprochen werden. Daran an- 
schließend wird ein Überblick über das vorliegende experimentelle Material ge- 
geben werden. 

Es ist zur Erzielung größerer Übersichtlichkeit vorteilhaft und seit der grund- 
legenden Arbeit von Gay-Lussac allgemein üblich, die Abhängigkeit der Löslich- 
keit von der Temperatur graphisch darzustellen durch eine Kurve, deren Ordi- 
naten die Löslichkeiten und deren Abszissen die Temperaturen sind. Gay-LüssaC 
hat die Löslichkeit nach der auf Seite 3 an erster Stelle gegebenen Definition 
angegeben, er versteht also darunter die in 100 g Lösungsmittel aufgelöste Ge- 
wichtsmenge des gelösten Stoffes. Später hat man dann zuweilen auch di« 
zweite Definition vorgezogen, d. h. die Löslichkeit statt auf 100 g des Lösungs* 
mittels auf 100 g der Lösung bezogen. Namentlich Etard^) hat darauf hii^' 
gewiesen, daß, wenn man dies tut, die Löslichkeitakurven eine einfachere Foii^ 
annehmen, indem sie zu geraden Linien werden. Wenn dies auch nur aa** 
näherungsweise richtig ist, so läßt sich doch nicht verkennen, daß bei diesc^ 
Form der Darstellung wohl etwas einfachere Verhältnisse auftreten und daß, wi^ 
schon früher erwähnt, hier eine größere Symmetrie in bezug auf die beider^ 
Bestandteile sich zeigt. Die Löslichkeit auf das Volumen der Lösung zu be^ 
ziehen, sie also durch die oben an dritter Stelle angegebene Definition anzugeben« 
ist schon aus dem Grunde nicht allgemein möglich, weil die ausgeführten Be- 
stimmungen sich bei den festen Stoffen in der Regel auf Gewichtsmengen der 
Lösung oder des Lösungsmittels beziehen und eine Umrechnung auf Volumina 
eine Kenntnis des spezifischen Gewichtes der gesättigten Lösung erfordern würde, 
worüber in der Regel keine Bestimmungen vorliegen. 



1) C. R. 106, 206 und 740 (1888); 109, 740 (1889); 113, 854 (1891); Ann. de chim. 
^ phys. (7) 2, 503 (1894). 
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Wir definieren hier bei den theoretischen Darlegungen, wenn nichts anderes 
bemerkt wird, die Löslichkeit nach der zweiten Definition als die in 100 Gewichts- 
teilen der Lösung enthaltene Gewichtsmenge des Bodenkörpers. 



m 





Fig. 11. 



b) Die beiden Endstücke der Löslichkeitskurve. 

Dm obere Ende. 

Der höchste Punkt und zugleich das eine Ende der Kurve ist offenbar 
der Punkt 5, der dem Schmelzpunkte Tq des reinen Bodenkörpers entspricht 
Von da ab wird die Kurve von rechts nach links 
fallen, da bekanntlich der Schmelzpunkt durch Zu- 
satz eines fremden Stoffes in allen Fällen, in denen 
keine Bildung einer festen Lösung eintritt, erniedrigt 
wird. Von diesen seltenen Fällen soll hier ab- 
gesehen werden. 

Der kryohydratisohe Punkt. 

Als der andere Endpunkt der Löslichkeitskurve 
wird gewöhnlich der sogenannte kryohydratisohe 
Pankt angegeben. Er entspricht der Temperatur, bei 
welcher die beiden Bestandteile der Lösung im festen 
Zustand mit der flüssigen Lösung im Gleichgewicht 
stehen. Da die Lösung aus zwei Bestandteilen be- 
steht und unter diesen Umständen vier Phasen: zwei feste, eine flüssige und 
der Dampf nebeneinandjer existieren, so können wir aus dem Phasengesetze 
schließen^), da hier ein vierfacher Punkt vorliegt, daß nur bei einer einzigen 
Temperatur diese vier Phasen nebeneinander bestehen können und daß dann 
auch alle anderen den Zustand des Systems bestimmenden Größen, vor allem die 
Konzentration der Lösung, einen ganz bestimmten Wert haben. Dies gilt jedoch 
Dur, solange auch eine gasförmige Phase anwesend und der Druck also so groß 
wie der Druck des gesättigten Dampfes ist Wenn wir den Druck erhöhen, so 
verschwindet die Gasphase, wir haben dann, da die Anzahl der Bestandteile 
^ei, die der Phasen aber nur mehr drei ist, ein System mit einem Frei- 
heitsgrad; es läßt sich also durch Variation des Druckes auch die Konzentration 
verändem. Bei den folgenden Betrachtungen soll dies jedoch ausgeschlossen sein; 
^ wollen annehmen, daß alle Versuche unter dem 
Dampfdrack der Lösung ausgeführt werden und daher 
kein Freiheitsgrad übrig bleibt 

Noch anschaulicher ist es, wenn man den kryo- 
Mratischen Punkt oder kurz Kryopunkt, wie man jetzt 
gewöhnlich sagt, als den Gefrierpunkt der gesättigten 
Lösung auffaßt 

Wir wollen zunächst den häufigsten und bisher 
^ein genauer untersuchten Fall betrachten, in welchem 
die beiden Löslichkeiten mit der Temperatur zunehmen, 
^ii denken uns eine gesättigte Lösung, z. B. eines 
Salzes in Wasser, die wir immer weiter und weiter 
abkühlen wollen. Dann wird sich die Konzentration der Löslichkeitskurve PK 
entsprechend (vgl. Fig. 12) nach abwärts bewegen. Die Lösung wird also um so 
verdünnter, je tiefer die Temperatur sinkt Wir werden dabei nun notwendig 
auch einmal auf den Gefrierpunkt der Lösung, d. h. die Temperatur, bei der sie 
niit Eis im Gleichgewicht steht, kommen müssen. Die Gefrierkurve beginnt bei 
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TanparUur 
Fig. 12. 



^) Vgl. darnber die Darstellung des Phasengesetzes von A. Findlay, Bd. VI dieses Handbuches. 
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der Konzentration bei 0^ und bewegt sich dann in der in der Fig 
angegebenen Richtung weiter, da ja bekanntlich der Gefrierpunkt mit sU 
gender Konzentration des zugesetzten Stoffes sinkt Im Punkte K werd< 
sich die beiden Kurven schneiden, hier sind Eis, Salz und Lösung mitei 
ander im Gleichgewicht und dieser Punkt ist daher der Kryopunkt Wer 
man nun weiter abkühlt, so kann sich weder die Temperatur, solange nicJ 
die flüssige Lösung ganz verschwunden ist, noch die Konzentration änden 
die beiden Bestandteile der Lösung scheiden sich aus und zwar in emei 
konstanten Verhältnis, das demjenigen, in welchem sie in der Lösung enthaltei 
sind, gleich ist 

Wenn im vorausgehenden der eine Stoff das Lösungsmittel und der andere 
z. B. das Salz, der gelöste Stoflf genannt und dementsprechend die eine Kune 
als Gefrierpunkts-, die andere als Löslichkeitskurve bezeichnet wurde, so sollte 
damit kein Unterschied der beiden Stoflfe hervorgehoben werden, sondern nur den 
beiden Kurven eine Benennung gegeben werden. Es ist klar, daß beide Kurven 
voUkommen gleichwertig sind und daß eine Unterscheidung zwischen gelöstem 
Stoflf und Lösungsmittel hier, wo die beiden Stoflfe als Bodenkörper in fester 
Form anwesend sind, nicht in der Natur der Sache begründet ist, sondem einer 
vollkommen willkürlichen Festsetzung überlassen bleibt Man könnte mit dem 
gleichen Recht die Kurve, bei der das Salz den Bodenkörper bildet, als Gefrier- 
punktskurve betrachten. 

Das beschriebene Verhalten, namentlich die Unveränderlichkeit der Tempe- 
ratur, erinnert nun sehr an das Erstarren eines einheitlichen Stoffes, und so haben 
sich manche Forscher, vor allem der erste Beobachter, der sich genauer mit 
diesen Erscheinungen beschäftigt hat, F. Guthrie^), die Meinung gebildet, daß 
das sich ausscheidende Produkt eine Verbindung sei, also bei Salzen ein Hydrat, 
woher dann auch der nach unserer heutigen Auffassung recht wenig passende 
Name Kryohydrat entstanden ist, welcher das bei der tiefsten Temperatur be- 
standige und also das meiste Wasser enthaltende Hydrat des betreffenden Salzes 
bezeichnen sollte. 

Der experimentelle Nachweis, daß es sich hier nicht um Verbindungen, 
sondem um ein Gemenge aus den beiden Bestandteilen der Lösung im festen 
Zustande handelt, ist von Offer 2) erbracht worden, nachdem C. Guldberg^; 
und L. Pfaundler*) das Wesen dieser Erscheinungen zuerst richtig gedeutet 
hatten, indem sie sie in der oben wiedergegebenen Weise durch das Zusammen- 
treffen der Löslichkeitskurve und der Gefrierpunktskurve erklärten. Offer zeigte, 
daß die Gewichtsverhältnisse, in denen sich die beiden Bestandteile im Kiyo* 
hydrat befinden, keine einfachen molekularen Verhältnisse sind, daß man auch 
mit dem Mikroskop die verschiedenen nebeneinander liegenden Kristalle dei 
beiden Stoflfe erkennen kann und daß die Bildung der Kryohydrate aus den beiden 
festen Bestandteilen ohne Volumenänderung und ohne Wärmetönung vor sich geht 

Die Erscheinungen des Kryopunktes sind außer bei den Salzlösungen nament- 
lich bei Metalllegierungen aufgefunden und hier ist dieser Punkt als „eutektischei 
Punkt" bezeichnet worden. Doch besteht durchaus kein Anlctß, in diesem Fall« 
einen anderen Namen zu wählen. Eine Anzahl anderer Kryopunkte, namentlicl 
auch bei Lösungen von zwei Nichtelektrolyten sind dann bei den neueren Arbeite' 
von M. Roloff^) und A. Dahms^) aufgefunden worden. 

>) Phil. mag. (IV) 49, 1, 206, 266 (1875): (V) 1, 49, 354, 466; 2. 211 (1876); 6, 3i 
105 (1878). 

«) Wien. Akad. (2) 81, 1058 (1880). 

') Beiträge zur Theorie der unbestimmten chemischen Verbindungen, OSTWALDS Klassike 
139, 27. 

*) Ber. d. d. ehem. Ges. 10, 2223 (1877). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 325 (1895). 

•) Wied. Ann. 64, 486 (1895). 
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Nimmt die Löslichkeit in der Nähe des Gefrierpunktes mit steigender 
Temperatur ab, so wird der Verlauf der beiden Kurven meistens so sein, wie 
Fig. 13 darsteUt, wenn die Löslichkeitskurve weniger steil ansteigt als die Ge- 
frierkurve. Die Erscheinungen im Kryopunkt werden dadurch nicht wesentlich 
verändert 

Ist jedoch die Löslichkeitskurve steiler als die Gefrierpunktskurve, wie in 
Fig. 14 dargestellt, so würde die physikalische Bedeutung des Schnittpunktes 
allerdings eine wesentlich andere sein als in den vorausgehenden Fällen, denn 
derselbe wäre dann nicht mehr gleichzeitig der tiefste Punkt der Löslichkeits- 
knrve. Endlich kann man sich noch den Fall denken, daß die beiden Kurven 
sich überhaupt nicht schneiden, indem sie etwa so, wie in Fig. 15 angegeben ist, 
verlanfen. Beobachtungen über die . beiden letzten Fälle liegen nicht vor und 
es scheint fraglich, ob sie überhaupt vorkommen. 

Die Lage des Kryopunktes läßt sich berechnen, wenn man die Gleichungen 
der beiden Kurven kennt. Dies ist freilich im allgemeinen nicht der Fall, da 
es sich um konzentrierte Lösungen handelt In vielen Fällen jedoch ist der Ver- 
lauf der Kurven auch hier wie bei den verdünnten Lösungen ein annähernd ge- 
radliniger, wofür in den Arbeiten von Dahms und Roloff verschiedene Beispiele 
mitgeteilt sind. Dann läßt sich der Schnittpunkt der Kurven aus den Gesetzen 
der Gefrierpunktsemiedrigung berechnen. 




Tanp&xUur 
Fig. 18. 





Tempenäur 



Fig. 15. 



In anderen Fällen, namentlich bei dem am meisten untersuchten und prak- 
"8ch wichtigsten, bei den Lösungen von Salzen in Wasser, ist dies nicht mehr 
angängig, doch kann man auch dann auf Grund der obigen Darstellung sofort 
erkennen, welche Umstände eine hohe oder tiefe Lage des Kryopunktes nach 
®ch ziehen werden. Liegt die Löslichkeitskurve tief, ist also die Löslichkeit 
genng, so wird das Schneiden der Kurven offenbar im oberen Teile der Ge- 
'rierpunktsknrve eintreten. Man kann also schließen: Schwer lösliche Salze 
oaben eine hohe, leicht lösliche eine tiefe kryohydratische Tempe- 
ratur. Femer kommt auch die Neigung der Kurve, d. h. die Stärke der Ver- 
änderlichkeit der Löslichkeit mit der Temperatur, in Frage, und zwar sieht man 
leicht, daß bei sonst gleichen Verhältnissen der Kryopunkt um so tiefer ist, je 
langsamer die Löslichkeit mit der Temperatur ansteigt 

In der folgenden Tabelle sind die Kryopunkte für Eis und einige wichtigere 
Salze angegeben*). Die erste Spalte enthält den Namen und den eventuellen 
Cristallwassergehalt des Salzes, die zweite die Temperatur des Kryopunktes imd 
ie dritte die in demselben bestehende Konzentration, ausgedrückt in Teilen des 
asserfreien Salzes auf 100 Teile Wasser. 



^) Die Daten sind den Landolt-Börnstein sehen Tabellen (2. Aufl. 1905) entnommen. 
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Tabelle I. 

Kryopunkte mit Eis. 







Konzentration 






Konzentratioii 


Salz 


Kryohydr. 
Temp. 


im Kr}'opunkt 

(g "wasserfreies 

Salz auf 


Salz 


Kryohydr. 
Temp. 


im Kiyopuokt 
(g wasseilreies 
Salz aaf 




Grad 


100 g Wasser) 




Grad 


100 g Wasser, 


AgNOg 


7,3 


89,0 


MgCl2.12H20 


— 33,6 


26 


BaCl^ . 2 H^O 


7,8 


29 


MgSO^ • 7 H2O 


3,9 


23,0 


Ba(N03), 


—0,^ 


4,5 


Mn(N08)2 . 6 H^O 


36 


68 


Ba(OH)2 . 8 H,0 


-0,5 


1,5 


NH^Cl 


15,8 


22,9 


CaCl, . 6 HgO 


55 


42,5 


NH^NOg 


17,35 


70 


CuCNOg)^ . 9 H,0 


24 


56 


(NHJ,SO, 


19,05 


62,2 


CuSO^ . 5 HjO 


-1,6 


13,5 


NaBr • 5 H^O 


-28 


67,5 


FeClg.öHjO 


55 


49,5 


Na^COg . 10 H,0 


-2,1 


6,3 


FeSO^ . 7 HjjO 


-1,8 


15,0 


NaCl 2) 


-22,4 


30 


HgCl, 


-0,2 


3,4 


Na^HPO^ 


0,9 


1,9 


KBr 


13 


47 


NaNOg 


18,5 


58,5 


KjCOs . 3 H,0 1) 


-m 


65,5 


NaOH . 7 HjO 


28 


23,5 


KCl 


-11,1 


24,6 


Na^SO^.lOELjO 


-1,2 


4,0 


K^Fe(CN)g . 3 H,0 


-1,7 


13,4 


ZnSO^ . 7 H,0 


-6,55 


37,30 


KJ 


22 


108,5 


HCl . 3 HgO 


86 


33 


KNO3 


2,9 


12,2 


HNO3 . 3 H^O 


-43 


48,6 


KjSO^ 


1,55 


7.0 


H^SO^ . 4 H^O 


75 


61 



Die Kiyohydrate haben eine praktische Wichtigkeit als Mittel zur ErzengnDg 
und Konstanthaltung tiefer Temperatur. Bringt man z. B. Eis und Kochsalz zu- 
sammen, so kann die Temperatur bis auf den Kryopunkt, der bei — 22,4^ liegt» 
herabgesetzt werden. Aber nicht bei jeder Mischung von Eis und Kochsah 
sinkt die Temperatur so tief. Wenn das Mengenverhältnis beider Bestandteilt 
ein ungünstiges ist, so kann es leicht sein, daß der eine der beiden Stoffe voll 
kommen verflüssigt ist, bevor der Kryopunkt erreicht ist Am vorteilhaftesten vt 
es natürlich, das Verhältnis der Zusammensetzung des Kryohydrats entsprechen 
zu wählen, also 30 Teile Salz auf 100 Teile Eis. Aber auch bei anderen Verhäl 
nissen kann man bis zum Kryopunkt gelangen, wenn nur, nachdem sich d 
Lösung gebildet hat, noch ein fester Überschuß eines jeden der beiden Stol 
anwesend ist. 

Sehr viel tiefer kommt man mit der Temperatur, wenn man an Stelle d 
Kochsalzes leichter lösliche Stoffe wie Chlorcalcium oder Schwefelsäure anwend 
Doch ist, wenn man das wasserfreie Salz oder die flüssige Schwefelsäure mit 1 
zusammenbringt, die bei der Verflüssigung entwickelte Wärme so groß, daß r 
sehr wenig oder auch gar nichts mehr von den beiden festen Stoffen üb 
bleiben wird. P's ist daher in diesem Fall jedenfalls empfehlenswert, die Käl 
mischung aus dem festen Hydrat des Chlorcalciums oder der Schwefelsäare h 
zustellen und diese gut vorzukühlen. Doch sind zur Herstellung so tiefer Te 

M Die ZusammeusetzuujT dieses Hydrates ist unsicher. 

'^i Der Punkt ist metistabil. Für das bei der betreffenden Temperatur stabile Hjt 
XaCl« 211^0 liegt die Temperatur nur unmerklich höher, nämlich bei — 21,2*, die K 
zentration ist 28,9. 
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ptniuren die Kryohydrate wohl überhaupt weniger geeignet als namentlich für 
lolclie, die nicht lu tief nnter 0° liegen, 

Ein besooderet Vorang der Kiyohydrate liegt darin, daß ein Bad aus einem 
lum Teil geschmolzenen Krjohydrat eine vollkomraeQ konstante Temperatur bei- 
helüli, da es ja wie ein einheitlicher Stoff schmilzt, Durch Auswahl eines ge- 
fifnden Sakes hat man die Möglichkeit, eine große Anzahl von Temperaturen 
itmulellen und konstant zu erhalten. Eventuell könnte man auch die Tempe- 
ntni noch durch den Zusatz eines dritten Stoffes verändern, doch würde man 
dmil auf einen der wesentlichsten Vorteile, den die Verwendung der Kryohydrate 
bifWt, nämlich Unabhängigkeit der Temperatur von der verflüssigten Menge, 
Ttnichtco. 

Du nntere Ends dar LösIlctakeltikuTTa. 

Der Kiyopankt stellt das untere Ende der Löslichkeitskurve dar, wenn man nur 
Stabile Znstände berücksichtigt. Doch ist diese Einschränkung nicht erforderlich. Die 
ihichciduDg des Lösungsmittels im festen Zustand ist für den Verlauf der Löslich- 
kdtahin'e kein ausgezeichneter, sondern eigentlich ein zufälliger Punkt. Dem- 
tEliprechend zeigt sich auch nicht die geringste Unstetigkeit oder sonstige Ab- 
normität, wenn man sie über den krvohyd ratischen Punkt hinaus verfolgt, was 
natuiiich eine Obcrsättigimg lür das leste Lösungsmittel zur Votaussetzung hat. 
Hm kann dann die Löslichkeitskurve so lange weiter verfolgen, als ea gelingt, 
diF Kristallisation des Lösungsmittels hintanzuhalten. Theoretisch wäre ein Ende 
dei Löslichkeitskurve vor der Erreichung des absoluten Nullpunktes nicht anzu- 
nebmen, praktisch wird es freilich selten gelingen, den Kryopunkt allzu weit zu 
öhfrechreilen. 

VsrUnf der LQsllebkeltskurva In der RAhe Ihres obtren Endes. 

Bekanntlich ist es bis jetzt nur für die verdünnten Lösungen gelungen, eine 
tUgcnieine Zustandsgleichung aufzustellen, aus welcher sich die bei der Ver- 
"iüiraung geleisteten Arbeiten berechnen lassen. Letzteres ist aber zur Ableitung 
titrs geschlossenen Formel (ür die LösHchkeitskarve notwendig. Daher können 
"ii »Ugcmeine einfache Resultate nur in den Gebieten erwarten, in welchen die 
UniDgen in bezug auf einen der Bestandteile verdünnt sind; dies ist oGfenbar 
Ä« Fall am oberen Ende der Kurve, in der Nähe des Schmelzpunktes des ge- 
'wt'n Stoffes, wo die Konzentration an dem Lösungsmittel gering ist. Das andere 
Cebiel, in dem sich ebenfalls einfache Gesetze erwarten lassen, nämlich das- 
}ni;e, in dem die Lösung in bezug auf den gelüsten Stoff verdünnt ist, ist in 
itr Nähe des unteren Endes der Kurve zu suchen. 

Es seien xanächst die in der Nähe des Schmelzpunktes des Bodenkörpers 
n (tn'artenden Gesetamäliigkeiten angegeben. Der Schmelzpunkt ist der höchste 
•■iiiikt der Kurve, die Konzentration ist hier = lOD. Von da ab gilt dann für 
Men Zusatz des zweiten Stoffes, der als ein den Schmelzpunkt erniedrigender 
fitradrr Stoff aufgefaßt werden kann, die Raoih.t-van't HoFFsche Beziehung: 



tl) 



fV N 



wrin bedeutet 7J, den Schmelzpunkt des Bodenkörpers im reinen Zustande. 
^tuoen Schmelzpunkt, der durch den Zusatz des zweiten Stoffes erniedrigt ist, 

•SÄ \y die molekulare Schmelzwärme des Bodei 






N 



ist das Verhältnis 



*n Anzahl Mol des zugesetzten zweiten Stoffes, den wir hier im Gegensatz zu 
tonst bei Gefrierpunktsraessungen üblichen Bezcichnungs weise das Lösungs- 
1 nennen, zu der .Anzahl Mol des ersten Stoffes, der hier, da er im festen 
Uli ab Bodenkörper anwesend ist, als „gelöster Stoff" bezeichnet werden muÜ. 
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Da — - - innerhalb nicht zu großer Temperaturintervalle als konstant an- 

gesehen werden darf, so folgt daraus, daß das obere Stück der Kurve gerad- 
linig von rechts oben nach links unten verläuft Dabei ist nur vorausgesetzt, 
daß die beiden Stoffe miteinander keine festen Lösungen bilden, also im festen 
Bodenkörper der zweite Stoff nicht enthalten ist und daß die Molekulargröße des 
Lösungsmittels innerhalb des fraglichen Temperaturintervalls ungeändert bleibt. 
Auch die Neigung der Kurve ist unter den obigen Voraussetzungen nach der 
Formel leicht zu berechnen. 

Verlauf der Lösliehkeltokarve in der Nähe des unteren Endes. 

Wir wenden uns nun zu dem unteren Ende der Kurve, in welchem die 
Lösung nur relativ wenig von dem gelösten Stoff enthält, weshalb auch hier 
wieder einfachere Verhältnisse zu erwarten sind. 

Natürlich ist dieser Teil der Kurve bei vielen Stoffen der Beobachtung 
nicht zugänglich, weil, bevor die Konzentration der Lösung auf den erforder- 
lichen geringen Betrag herabgesunken ist, der kryohydratische Punkt erreicht ist 
und daher das Lösungsmittel ausfriert 

Für eine verdünnte Lösung gelten bekanntlich nach der Theorie von 
van't Hoff die gleichen Gesetze wie für den Gaszustand, Daher kann man von 
vornherein erwarten, daß die Kurve, welche die Abhängigkeit des osmotischen 
Druckes einer gesättigten Lösung von der Temperatur darstellt, eine der Dampf- 
drucklinie analoge Form hat; das gleiche gilt dann auch für die Löslichkeits- 
kurve, denn diese stellt die Abhängigkeit der Konzentration von der Temperatur 
dar und die letztere Größe ist ja bei den verdünnten Lösungen dem osmotischen 
Druck proportional. 

Die allgemein gültige Beziehung zwischen dem osmotischen Druck P der 
gesättigten Lösung, der absoluten Temperatur T, der Lösungswärme g, d. h. der 
Wärmemenge, welche beim Auflösen der Substanz in dem reinen Lösungsmittel ] 
unter den fraglichen Bedingungen aufgenommen wird und welche unter Um- 
ständen auch, wenn beim Lösungsvorgang eine Wärmeentwicklung stattfindet, ein 
negatives Vorzeichen haben kann^), und dem Volumen des gelösten Stoffes im ' 
gelösten Zustand V und im festen Zustand V ist bekanntlich auch hier gegeben 
durch die CLAPETViiON-CLAUSiussche Gleichung 2): 

(2) •"" ' 



dT T(y-V') ' 

Bei verdünnten Lösungen können wir die Gasgesetze einführen: 

PV^RT . 

Für die Größe F, d. h. das Volumen, in welchem ein Mol des gelösten 
Stoffes enthalten ist, ist es bei Lösungen übersichtlicher, den reziproken Weit 
einzuführen, also die in der Volumeneinheit enthaltene Anzahl Mol des gelösteü 



^) In bezug auf das Vorzeichen der Lösungs'wärme herrscht keine allgemeiiie Überein- 
stimmung. Manchmal wird auch die beim Lösungsvorgang entwickelte Wärmemenge positiv 
gesetzt. Die hier angenommene auch von van't Hoff eingehaltene Festsetzung hat nicht nur den 
Vorteil, daß dem häufiger vorkommenden Fall das positive Vorzeichen zukommt, sondern nament- 
lich auch den, daß sie sieb in Analogie befindet mit der bei der Verdampfong allgemein üblichen 
Bezeichnungsweise. 

«) Vgl. z. B. Clausius, Mechau. Wärmetheorie, 3. Aufl., (1877) I, S. 182, Gleich. (13) 
Planck, Thermodynamik S. 133, Gleich. (111) und für die Anwendung auf Lösungen: VAS*! 
Hoff, Die Gesetze des ehem. Gleichgewichtes usw. ; Kongl. Svenska Vet. Akad. Handl. 81, 3< 
(1886); Ostwalds Klassiker 110, 53; Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie 2. Aufl. I, S. 1055 
W. Nernst, Theor. Chemie 4. Aufl., S. 147. 
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Stoffes, d. h. die räumliche Konzentration, die wir mit rj bezeichnen wollen. Wir er- 
halten also : 

(3) , = _ = _ 

imd 

äF dt) 

dT dT ' 

Setzen wir dies in Gleichung (2) ein und vernachlässigen das Volumen V 
des festen Stoffes gegenüber dem Volumen, welches er im gelösten Zustand ein- 
nimmt, was bei verdünnten Lösungen immer erlaubt ist, so ergibt sich: 

d\nri _q-RT 
^ ^ dT RT^ 

Aus der Ableitung dieser Gleichung geht hervor, daß q die Wärmemenge 
bedeutet, welche beim Auflösen von ein Mol der Substanz in dem reinen 
Lösungsmittel aufgenommen wird, wenn der Vorgang in umkehrbarer Weise vor 
sich geht, d. h. wenn vom osmotischen Druck die maximale Arbeit geleistet 
wird. Diese Wärmemenge q ist aber nicht identisch mit der kalorimetrisch ge- 
messenen Lösungswärme Q, sondern um das Äquivalent der geleisteten Arbeit 
größer. Letztere hat bei der Auflösung von 1 Mol den Wert PV = RT . 
Drückt man diese Größe in Kalorien aus, so wird 

Q = q--RT 
nnd 

dlnrj Q 



(5) 



dT RT^ 



Diese wichtige, von van't Hoff^) und Le Chatelier^) gleichzeitig abgeleitete 
• Gleichung ermöglicht es, die Richtung der Löslichkeitskurve in jedem Punkte an- 
F zugeben, denn Q ist eine gut bekannte Größe. Wir köimen aus ihr auch sofort 

Iden von van't Hoff sogenannten Satz des beweglichen Gleichgewichtes ent- 
nehmen, welcher für diesen Fall sich in folgender Weise aussprechen läßt: 
\ Wenn die Lösungswärme positiv ist, also bei dem Vorgange der Auf- 
Y lösung Wärme gebunden wird, so nimmt die Löslichkeit mit steigender 
Temperatur zu, im anderen Falle ab. 

Dieser Satz ist hier nur für verdünnte Lösungen, also für schwer lösliche 
Stoffe, bewiesen; es wird sich jedoch später zeigen, daß er auch ganz allgemein 
ohne diese Einschränkung Geltung hat Bis dahin sei auch die Besprechung der 
hierher gehörigen Versuchsresultate verschoben. 
I Setzt man voraus^ daß die Lösungswärme Q über das zu betrachtende 

! Temperaturintervall als konstant angesehen werden darf, so läßt sich die obige 
Gleichung integrieren. Sind die beiden Temperaturen, zwischen denen man die 
Integration vornimmt, nicht zu sehr voneinander verschieden, so ist diese An- 
näherung sicher erlaubt; übrigens hätte es auch keine Schwierigkeit, die Ver- 
änderlichkeit der Lösungswärme zu berücksichtigen, doch soll hier davon ab- 
gesehen werden. 

Unter dieser Voraussetzung erhält man dann als Gleichung der Löslich- 
keitsknrve 

Inw = — — — + konst. 



>) KongL Svenska Vet Akad. Handl. 21, 17 (1886, vorgelegt 14. Okt. 1885). Uber- 
tetzong in Ostwalds Klassiker der exakten Wissenschaften, Bd. HO, Die Gesetze des chemischen 
Gldchgewichtes usw. 

1) Compt. rend. 100, 441 (1885). 
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odor. wrnn i/, und tj^ die zu den Temperaturen 7\ und 72 gehörenden Löslich- 
koiion bodtnuon: 



(in In 






Ä* h;U, >Yonn Q in Grammkalorien ausgedrückt wird, den Wert 1,985^). 

Folj»onde der Arbeit von van't Hoff entnommenen Zahlenwerte mögen zur 
Illustration der Gleichung (G) dienen: 














Q 


^ 


Sul^StAIU 


Temperaturen (*Cels.) 


Löslichkeiten 


beob. 


bei. 


Bornsioinsäure 





8,5 


2,88 


4,22 


6,7 


6,9 


Bonioosäure 


4.5 


75 


0,182 


2,193 


6,5 


6,8 


Mannit 


17,5 


23 


15.8 


18,5 


4,6 


4,8 


Borsäure 





12 


1,95 


2,92 


5,6 


5,2 



Die Gleichungen (5) und (6) sind im vorausgehenden für die Raumlöslich- 
keit abgeleitet worden: doch läßt sich unmittelbar ersehen, daß dieselben Glei- 
chungen auch dann Geltung haben, wenn man, wie es in der Regel geschieht, 
die Löslichkeit nach der zweiten Definition ausdrückt, die Konzentration also auf 
die liewichtseinheit der Lösung bezieht Denn wir haben oben gesehen, daß 
die Raumlöslichkeit »; mit der Massenlöslicnkeit c durch die Gleichung 

\erbunden ist, worin d das spezifische Gewicht der Lösung bedeutet Nehmen 
wir das letztere innerhalb des betrachteten Temperaturintervalles als konstant 
an« so ist 

</lni/ dXnc 

d« K. tür die auf die Gewichtseinheit der Lösung bezogene Löslichkeit gilt eben- 
falls die Gleichung ^5) und daher natürlich auch die daraus abgeleitete Glei- 
ohunj: ^|>V 

Man kann den Schluß auch verallgemeinem and sagen, daß es bei der An- 
t^endung dieser Gleichung überhaupt gleichgültig ist, in welchcffl 
Ma^o man die Kourentration mißt: man kann sie also aach z.B. in mole- 
kuU:x'u Mengen ausdrücken, da ja das Molekulargewicht als konstante Größe bei 
vier Di!?ervtttiativ'»u ebenfalls in Weltall kommt 

Aus der Vileiohunc tvir die LoslicKkeitskurve an ihrem unteren £nde sieht 
vaav. o.io \ vollständige Analogie mit der Damptd nickkurve: ein rasches Anwachset 
v*e: l.vvsV.ohKei: u\:: der Temperatur und eine der Absdsse zngewendete Kon- 
nex*, la:. Das ::i:^: natürlich nur zw tür den Fall einer positiTen Lösiugswänne. 
Nv^>:A:;\e l.v\surj:svkaT'.uon, alsv"» Fr.rwiokhin«: \or. Warme beim Aoflösangsvorgaogt 
>, ,^V.;*:v:ir.<s :r. «ioh:e:ei\ Kali er., aiioh he: \ erdünnten Lösungen, beobachtet i 
w,^"\*,^r., :. K. lv::u vV.oi;i:uh\o.TO\\v;. Aber hier handelt es sich um Stoffe, dtt' 
' V* < v. r, ^ s^^ >. •. » e *. ue h o r. o o * e X. : : .^ !\ ; ; >vh o.is>oi iiert sind : hier addiert siA 
,*,t"-* '.;; oct l v^suv^s* a::v.o r.xN >, vl:e D-.s5>."jian."nswänne, welche nnter Uia- 

'i, 1" ,• , .* ^ A V. X '/. V. s' j: : v^ .? r .1 * s 0. : c* l . o s:.:r. csv arme der nicht dissonierteft 

\ N> s"- SV" "<;-". Vs *^: sx*>.: Aahr^c^o^-V.c"::. daß bei Teidännten Lösnngct 
\ . • .'X ,' ' S .'"','••. >o*. >Äo\'-» '• xV.^^o ,n:o: .i>. v. V. ohe K c^aipHkatinnen ansgeschlossei ' 
* ' l V > . • * ^;s ^ .* • ,: .; r* ^ o *. * r/*.' .* • \\ a: : v. i* ^ ^" ^ '.">" v'. -" ~ wird , ebenso wie ja auch 
•*.''i o^,v" S'..^^'o< •'*. J,;*" •^uÄj.c^*- Z'jLScand bei dem einfacherei 
N v:*--^.* /.*^ S> /';o"< s v'> X '•* .*"or W a:-v j auin ihme bq^tet ist. 

';vx ■ ./' >fc-* 0^^" .* ^5*..: .-^cr Sc-fe betiaüilel. Wenn ift 

*:>•* \ K\ •. U, ' ;v-.*>s^".' • rA,-*;'",:? :ura grofien Teil Elektiolyte 
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angeführt sind, so war dies doch zulässig, da nur solche Elektrolyte auf- 
genommen sind, deren Dissoziation verschwindend klein ist Wenn dies nicht 
der Fall ist, so nimmt die Gleichung eine etwas andere Form an. F^ ist näm- 
lich dann die Form der Zustandsgieichung nicht mehr FV= RTj sondern 
JPV^ RTii worin der Koeffizient / angibt, um wieviel der osmotische Druck 
infolge der elektrol3rtischen Dissoziation im Verhältnis zu dem Wert, der ihm 
cokäme, wenn keine Dissoziation stattfände, vergrößert wird. Diese Größe steht 
bekanntlich mit dem Dissoziationsgrad y in der berühmten, von Arrhenius auf- 
gestellten Beziehung: 

/ = 1 -j- (« — 1) y 

für einen Elektrol)rten, der in n Ionen zerfällt, und 

/ = 1 -f y 
für einen binären Elektrolyten. 

Aus der Gleichung (1) folgt dann durch Einführung der Zustandsgieichung: 

PV=^ — == RTi , 
(^) d\n(rii) q-iRT Q 



dT iRT^ iRT'^ 

: Bei Neutralsalzen und anderen weitgehend dissoziierten Stoßen bewirkt eine 
"Temperaturänderung keinen erheblichen Unterschied im Dissoziationsgrad, da 
dieser schon nahezu =1 ist; man kann daher in diesem Falle / als unabhängig 
von der Temperatur ansehen, wodurch die Gleichung die einfache Form 



dXnri _ Q 

"Jt'^Jrt^ 



oder integriert 

(9) In ?i = ^^^1 ~ ^») ^(^' ~ ^«^ 



% iRT^ r, [! + («- 1) 7\ RT^ ^t 



2 



|- annimmt 

[ Diese Formel ist von van't Hoff^), G. van Maarseveen*), Ed. v. Stackel- 

■ BERG*) und A. A. NoYES*) experimentell geprüft worden; die Resultate waren 
f . nicht immer ganz befriedigend, was vern^tlich mit den noch nicht genügend auf- 
i (eklärten und namentlich in der Ungültigkeit des Verdünnungsgesetzes hervor- 
j tretenden Anomalien starker Elektrolyten) zusammenhängen dürfte. 

J- J. van Laar®) hat diese Formel durch eine abweichende ersetzen zu müssen 

? geglaubt In einer langen Polemik zwischen ihm und A. A. Noyes^ hat sich 

- ichließlich herausgestellt, daß beide Formeln richtig sind, daß aber die in ihnen 

Torkommende Lösungswärme eine verschiedene Bedeutung hat van Laar hat 

mit der sogenannten letzten Lösungswärme gerechnet, d. h. der Wärmemenge, die 

1>ei der Auflösung in gesättigter Lösung aufgenommen wird (näheres über die 

Verschiedenheit der Lösungswärme je nach den Bedingungen, unter denen die 

Auflösung stattfindet, siehe weiter unten S. 47), van't Hoff dagegen mit der 



») a. a. O. 

S) DisserUtion, Zürich 1897; Zeitschr. f. phys. Cbem. 26, 384. 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 533 (1898). 

*) A. A. NOYES und G. V. Sammet, Zeitschr. f. phys. Chem. 43, 513 (1903). 

•) Vgl. darüber K. Drucker, Die Anomalie der starken Elektrolyte. Sammlung 
F. B. Ahrens, Bd. X, Stuttgart 1905. 

•) Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 545 (1895). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 25, 82 (1898); 26. 699 (1898); 27, 337 (1898): 28, 431 (1899); 
29. 159 (1899); 36, 11 (1900); 36, 222 (1901); 43, 513 (1903). 
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sogenannten totalen, d. h. der Wärmemenge, die beim Auflösen in einer zar 
Bildung einer gesättigten Lösung eben hinreichenden Menge des Lösungsmittels 
gebunden wird, also mit der gleichen Größe, von der auch hier immer die Rede 
war. Somit sind die Einwände van Laars unbegründet 

c) Der Verlauf der ganzen Lföslichkeitslnuve. 

Im vorausgehenden ist gezeigt, daß man sich ein annäherndes Bild über den 
Verlauf der Löslichkeitskurve in der Nähe ihrer beiden Endpunkte machen kann: 
vom Schmelzpunkt des gelösten Stoffes abwärts verläuft sie annähernd geradlinig, 
bei geringen Konzentrationen steigt sie nach einer logarithmischen FormeL Über 
den Verlauf in der Mitte, also die Form, welche dem die beiden angegebenen 
Teile der Kurve verbindenden Stücke zukommt, geben die vorausgegangenen 
Überlegungen keine Auskunft 

Idenflftt der Glelehungen für die beiden Endfitteke. 

Es ist die Annahme naheliegend und wie wir sehen werden, auch in vielen 
Fällen zutreffend, daß das Verbindungsstück dieser beiden Teile der Karvf die 

einfachste Fortsetzung derselben ist, also eine langsam 
ihre Krümmung verlierende Kurve, wie sie in der 
Fig. 16 punktiert angegeben ist 

Auch aus der Form der Gleichungen kann man 
vermuten, daß der mittlere Teil der Kurve die un- 
/ mittelbare Fortsetzung der beiden bekannten End- 

stücke ist 

Vergleicht man nämlich die Gleichungen (1) und (6), 
so sieht man, daß sie unter Umständen identisch werden. 
Die letztere Gleichung lautet: 





und da es, wie oben erwähnt, hier gleichgültig ist, wie wir die Konzentration 
definieren, so können wir diese Größe auch definieren durch den sog^enannten 
Molenbruch C, d. h. durch das Verhältnis der Anzahl Mol des gelösten Stoffes N. 
zu der Anzahl der im ganzen in der Lösung enhaltenen Mole n -{- -N'm 

Es ist dann, wenn es sich um zwei voneinander nicht sehr verschiedene 
Konzentrationen handelt. 

Wir wollen jetzt für die Temperatur 7\ den Schmelzpunkt T^ des Boden- 
körpers und für die Temperatur T^ eine von diesem nicht allzuweit entfernte 
Temperatur einsetzen, so daß wir statt T^T^ T} setzen können. Dann wird, 
da im Schmelzpunkte der reine geschmolzene Bodenkörper vorliegt, die zu- 
gehörige Konzentration 

C, = l 
und wir erhalten aus (6) 



Q ^T^-T 



oder auch, da 



Q 


^ an 


c. 


N 

n+N 


tl 
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Diese Gleichung wird mit Gleichung (1) identisch, wenn 

<L li. wrenn die Schmelzwärme des Bodenkörpers mit seiner Lösungswärme zusammen- 
fällt. IDies trifdt dann zu, wenn die Verdünnungswärme = ist Denn denkt 
man sich den aufzulösenden Stoff zunächst geschmolzen, wobei die Wärmemenge IV 
auigenommen wird, und dann in geschmolzenem Zustande mit dem Lösungsmittel 
vermischt, wobei die Verdünnungswärme w gebunden wird, so muß die bei 
diesen zwei Prozessen aufgenommene Wärmemenge gleich sein der Auflösungs- 
wärme, also 

Q = IV+ w . 

Wenn daher w = wird, so ist 

Q = W 

und Gleichung (6) wird mit Gleichung (1) identisch. 

£s zeigt sich also, daß die Gleichung (6) auch in der Nähe des Schmelz- 
punktes des Bodenkörpers gültig ist, daher natürlich auch die Differential- 
gleichung (5). 

£^ ist deshalb die Vermutung gerechtfertigt, daß die Gleichung (5) als all- 
gemeine Gleichung der Löslichkeitskurve angesehen werden kann. Diese An- 
nalime ist von Le Chateuer, Iw. Schröder und an<;Jeren Forschem gemacht und 
in verschiedenen Fällen als zutreffend erwiesen worden. Wie man sieht, fällt sie 
zusammen mit der Annahme, daß die beiden Endstücke der Löslichkeitskurve 
sich durch die in Fig. 16 punktiert gezeichnete Linie verbinden lassen. 

'Wir werden jedoch sehen, daß dies durchaus nicht allgemein richtig ist 
Die bisher ausgeführten Rechnungen auf Grund der für verdünnte Lösungen gel- 
tenden Gesetze gestatten keine Entscheidung, wann, dies der Fall ist Zu diesem 
Zwecke müssen wir eine von jeder Annahme einer speziellen Zustandsgieichung 
freie Formel der Löslichkeitskurve entwickeln. 

Die verschiedenen Lösungs wärmen. 

Vorher seien aber einige Bemerkungen über die Lösungswärme vorausge- 
schickt, eine Größe, die in den folgenden theoretischen Überlegungen eine nicht 
. nnwesentliche Rolle spielt Es ist schon einmal darauf hingewiesen worden, daß der 
Wert der Lösungswärme ganz von den Bedingungen abhängt, unter denen der 
^ Vorgang der Auflösung stattfindet, was von H.W. Bakhuis Roozeboom^) zuerst 
erkannt und dann namentlich von Ch. van Deventer und H. L van de Stadt 2) aus- 
führlich dargelegt worden ist 

£8 sind vor allem drei Fälle, die hier in Betracht kommen und für welche 
sich ganz verschiedene Werte der Lösungswärme ergeben. 

1. Die Wärme, welche aufgenommen wird wenn man den Stoff in einer 
so großen Menge des Lösungsmittels auflöst, daß eine verdünnte Lösung ent- 
steht, deren weitere Verdünnung mit keiner Wärmetönung mehr verbunden ist 
Das ist diejenige Größe, die meistens bei kalorimetrischen Messungen bestimmt 
wird und die deshalb auch namentlich in der Thermochemie eine wichtige Rolle 
^ielt. Wir nennen sie nach Deventer und van de Stadt die erste Lösungs- 
wärme; RoozEBOOM bezeichnet sie mit ^^ (c^ ist der Kristallwassergehalt des 
festen Salzes). 

2. Die intermediäre Lösungswärme, welche gebunden wird, wenn wir 
den festen Stoff statt im reinen Lösungsmittel in einer Lösung, die schon etwas 
von ihm enthält, auflösen. Da ein weiteres Verdünnen der Lösung im allgemeinen 

*) Rec. trar. chim. 6, 335—392 (1886). 
^ Zeitschr. £ phyi. Chem. 9, 43 (1892). 
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mit «MiHMii thrrmischon Ktfekt verbunden sein wird, ist diese Größe offenbar von 
ilrr rrstiMi YrrsrliiodiMi. rornrr ist es klar, daß es unendlich viele derartige 
intrnnodiaro Lösun^swärmen gibt, da je nach der Konzentration ihr Wert ein 
verschirdrnrr soin wird. 

W. Dir letzte Lösungs wärme, d. h. die Wärmemenge, die beim Auflösen 
in dor j^osättigton Lösung aufgenommen wird. Sie ist eigentlich als ein Spezialfall 
kWt unter 1? angeführten Größe anzusehen: sie ist die intermediäre Lösungswärrae, 
wenn die Konzentration der Lösung ihren höchsten Wert erreicht hai. Diese 
(iföße kommt allgemein in Betracht, wenn es sich darum handelt, aus dcrLösungs- 
wärme auf die Richtung der Veränderlichkeit der Löslichkeit mit der Temperatur 
IM schließen. Kine direkte Bestimmung ist natürlich nicht möglich, da ein Stoff 
7ur Auflösung in gesättigter Lösung unendlich lange Zeit brauchen würde. Man 
kann sie entweder aus der ersten Lösungswärme durch Subtraktion der Ver- 
düunungswärme berechnen oder man kann die negative Größe, die Präzipitations- 
wäime, ilurch Ausscheidung aus der übersättigten Lösung bestimmen. 

4. Pie integrale Lösungswärme {(J*. nach Roozebüom, wo Cq die Anzahl 
der Krisiallwassermolekeln des feston Salzes und s die auf ein Mol Lösungsmittel 
in der i:es.iitigten Lösung enthahltene Anzahl Mol des gelösten Stoffes bedeutet), 
d. h. die Wärmemenge, welche gebunden wird, wenn man ein Mol in der zur 
Hor^itellung einer gesättigten Lösung erforderlichen Menge des Lösungsmittels 
autlöst. Ks wird dabei bei den ersten Mengen des festen Stoffes die erste 
Lösuugswäime. dann die intermediären und schließlich die letzte Lösungswäime 
gebunden werden. Die ganze Lösungswärme läßt sich dann darstellen als das 
Integral über alle diese Lösungswärmen. Diese Größe kommt auch theoretisch 
h,tut\g in Frage, Sie ist die oben bei ^S. 43) in der vax't Hoff sehen Gleichung 
mit <^^ bereichnete liröße. da ja bei diesem Prozeß der Stoff im reinen Lösungs- 
mittel bis rur Sättigung autgelöst wurde. 

Hei \er\iünnieu Lv^sungen, wo die Verdünnungswärme wird, fallen alle 
diese iiiv^iJen in eine .•us.uumen. bei konzentrierten Lösongen müssen jedoch die 
rr.torsv^hiede sehr wohl beachte: werden: es kann hier sogar vorkommen, daß 
s;o tur v'ie gleiv^he Siibstai',: \ erschieder.es Vorzeichen haben, wofür iiir ein Bei- 
spiel kennen leinen werden. 

IN« allftmttn« Difltrentialctttchaiig der Ltettehktftskvrvt. 

N.u*h »liesen l^emerkur.cen über die Losuncswänne kömien wir nun das 
r:ob*e:v,. eir.e aV.cemein c«»:'.ce lileiohur.c '.ür die Löslichkeicskune aufzustelleni 
'.:*. Av.c:*- r.e;*.:*.\e:*.. V"re;'.-.*'h 'sv»:*."er. w.r ::ioh: er»ar:ea hier wie an den beiden 
Vv.**4^:'. r-,; o-."o: cesoV.*o<sor,ov.. o.vt.ior.ov. F.Tra der Gleichung zu gelangen, da 
•.v.',v. 'u; l x^sv.v.c;".'. >o>.e*o:j;e: K.^.^ror.:?.*::.^- eir.e alUemein güldge Zustands- 



■ « 



. . . . . ■• s ::»...* V. ■<,;:: y,. W : r :v. ;:ss i* r. urs bec -ü^en mit der Aufstellnng 



...... i>-.'-.-v".;..i'.c '<'•'*'''*•■"<. »'.t**.i"*. i-.'.i'^:,»::,^:; :TkAr im allgemeinen nicht aasführ- 

« ■ ^ 

\\ ■. V > : ,• : \ : ;; »v s* s .* : v. . ' a t* ^- V ;• w . ;• ,; ;- : a -.-.S^ i r. r. ^ Z der C L.\PE\"RON-CLAVSa'ä- 

^ ,-.■ - \ -..■,'.•.■ — ;; : »■ . ,* \ ■ ■ .l k* : :"\: »' o < ,* > ■•.' / : • s .* >. i r. Druckes der g esäctigten Losung 

- . '. \ •'.' V X ■ ; . . ■ . ; '^ ,*.' >. i' :>:.■■ ,\ V : ; s : •* :' .' "k:v. .-». ." ii or • hier von der Rechnung 

■ X .-..,■, N ,,".; ^ •.,"<. • ö > .-. < . • ;• . 1 "^ ;■ ~ V .: - - "r-^v-hittbaren Vorteile, welche 

. .* : . .; , .X.- k- \ . ,' ■',:;• •'.: \v>, .•;..•". .-r.K^";: usd ihrer einfachen Be- 

\ • ..■■>.' .■.*:'. •;.■•.•. .-.v^ •. ■; r.iür.:::er Losangen so wert- 

>.' " , -. • V ■ \\ .M .; . \- ,:::;•:>;•.:< <:-c hier die Änderungen, 

■k,-, '. , V . v. . ■.•.,' V' .. .-• r; •■■'. ri-wiikui^ hoher Dmcke ei- 

-.^■..•^: «ich der Nachteil geltend, 

.X ^ «^ :-.', -es osmotischen Diuct« 

V •■.■ X • X ...rriA-zien GiöAe operieren 

. - . • .-„.i i« Lösungsnittels ein- 



V . 
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Euführen, der diese Nachteile nicht hat, sondern wenigstens in vielen Fällen direkt 
gemessen worden ist 

Natürlich kann es aber im Resultat nichts ändern, ob man mit dem os- 
motischen Druck oder mit dem Dampfdruck oder mit dem thermod3mamischen 
Potential operiert Keine von diesen Methoden kann Anspruch darauf erheben, 
weiter zu führen oder auf sicherer Grundlage zu ruhen als die beiden anderen, 
denn alle diese drei Größen stehen in enger Beziehung zueinander^). So selbst- 
veistandlich dies auch ist, so schien es doch nicht überflüssig, hier ausdrücklich 
darauf hinzuweisen, weil nur eine Verkennung dieser Verhältnisse manche Forscher*) 
dazu führen konnte, dem osmotischen Drucke als einer „abgeleiteten Größe'* 
eine untergeordnete Rolle etwa gegenüber dem thermodynamischen Potential zu- 
zuweisen. 

Wir verfahren im Anschlüsse an eine von van der Waals^) gegebene Ab- 
leitung so, daß wir zuerst die Gleichung für die Änderung des Dampfdruckes / 
nüt der Temperatur T aufstellen und aus dieser dann die Difi*erentialgleichung der 
Löslichkeitskurve ableiten. Und zwar wollen wir hier der Einfachheit wegen nur 
nüt dem Dampfdruck des Lösungsmittels rechnen. Wenn der gelöste Stoff nicht 
merklich flüchtig ist, so ist diese Größe mit dem Totaldampfdruck der Lösung 
identisch, im anderen Falle können wir uns oberhalb der Lösung eine nur für 
den Dampf des Lösungsmittels durchlässige Scheidewand angebracht denken. 

Wir können nun für die Veränderung des Dampfdruckes der gesättigten 
Lösung die CLAPEYRON-CLAUSiussche Gleichung ansetzen und erhalten so, wenn 
^ die molekulare Verdampfungswärme mit q und das Molekularvolumen des 
Lösungsmittels im Dampfzustande mit v bezeichnen: 

;io) ^^ ^ 



dT Tv 

In den Nenner der Gleichung hätten wir eigentlich statt v die Diff'erenz 
zwischen dieser Größe und dem Volumen, das der Stoß* vor der Verdampfung 
an flüssigen Zustande eingenommen hatte, einzusetzen. Wegen der Kleinheit des 
letzteren gegenüber dem Volumen des Dampfes ist aber die gemachte Verein- 
fachung erlaubt 

Hier wie im folgenden ist mit dem Symbol d eine Veränderung bezeichnet, 
deiche unter der Bedingung vor sich geht, daß die Lösung gesättigt bleibt Wir 
•^ben uns also den Vorgang so zu denken, daß bei dem Obergange zu der 
oberen Temperatur T -\- dT sich so viel von dem Bodenkörper auflöst (bzw. aus- 
cbeidet), daß die Lösung gesättigt bleibt Dementsprechend hat man dann auch 
*iter Q die molekulare Verdampfungswärme unter den gleichen Bedingungen zu 
-rstehen; diese setzt sich zusammen aus den Wärmemengen, welche folgende 
Orgänge begleiten: 1. die Verdampfung von einem Mol Lösungsmittel bei kon- 
ant gehaltener Konzentration (q% 2. die Abscheidung von so viel gelöstem Stoß*, 
8 in der verdampften Menge des Lösungsmittels, das ist hier ein Mol, enthalten 
ir. Die zweite Größe ist offenbar identisch mit der negativen Lösungswärme 
gesättigter Lösung oder letzten Lösungswärme (vgl. vorige Seite). Dieselbe sei 
t ein Mol des gelösten Stoffes Q. Wenn die gesättigte Lösung x Mol davon in 
tiem Mol des Lösungsmittels enthält, so ist die hier aufgenommene Wärme- 
enge — Qx, also erhält man: 
2) q^q'-Qx . 

*) Man vergleiche darüber z. B. M. Planck, Zeitschr. f. phys. Chem. 41, 214 (1902). 

*) z. B. VAN Laar in: Sechs Vorträge über das tbermodynamische Potential etc. Braan- 
wcig 1906, S. 17 u. f. 

^ Veral. der kon. Akademie Amsterdam, Sitzung vom 28. Febr. 1885; H.W. B. Rooze- 
»M, Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 463 (1888) ; Ch. M. von Deventkr und H. J. van de Stadt, 
»ehr. f. phys. Chem. 9, 43 (1892). 

RoTumniD^ Loslicfakcit 4 
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Wir können annehmen, daß der Dampf den Gasgesetzen gehorcht, daß also 

pv = RT . 
Setzen wir dies in die Gleichung (10) ein, so ergibt sich: 

dp Qp 



(13) 



dT RT^ 



Eine analoge Gleichung läßt sich aufstellen für den Fall, daß während des Vor- 
ganges die Konzentration der Lösung konstant erhalten wird: 

(14) i^A = ^- 

Dabei hat q\ die Verdampfungswärme aus einer Lösung von konstanter Kon- 
zentration, die gleiche Bedeutung wie oben in Gleichung (12). 
Femer ist nach den Regeln der partiellen Differentiation: 



dT XdTI^XdxlT dT 



^P l^P\ , (^P\ ^^ 
also 



dp_ 

dx dT 



Url 



dT 



(If) 



Durch Substitution von (13) und (14) und Berücksichtigung von (12) ergibt 
sich daraus 

dx Qxp 



\bx\i 



dT 

oder 

(15) ''•"^ ö 



dT 

RT^X-. 






Wenn wir endlich wieder wie früher die Konzentration r, ausgedrückt durch 
den sogenannten Molenbruch, einführen, so ergibt sich, da 



X = 



1 -^ 
als allgemein gültige Gleichung der Löslichkeitskurve 

(16) '^'"^ Ö 



dT _ ^„ , 

RT^{ 



(•-')("?) 



Diese Gleichung kann man als die allgemeine Gleichung der Löslichkeits- 
kune ansehen. Die Löslichkeit aus derselben als Funktion der Temperatur zu 
entwickeln, ist allgemein nicht möglich, da die Gleichung noch die Größen Q imd 

— ^ enthält, über deren Abhängigkeit von der Temperatur und Konzentratioa 

sich nichts allgemeines angeben läßt Doch kann man verschiedene wichtige 
Schlüsse über den Verlauf der Kune daraus ziehen. 

Zunächst sieht man, daß der oben (S. 43) für verdünnte Lösungen abgeleitete 
Satz des beweglichen Gleichgewichtes, nach welchem die Zu- oder Abnahme der 



1. Feile SlDfle. 
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Lö^chkeic mit der Temperatur davon abhängt, welches Vorzeichen die Lösungs- 
wännc hat, aach aus dieser Gleichnog sich ergibt, also nicht auf verdünnte 

' Löstingeii beschränkt ist. Denn da die Größe —^— bei stabilen Systemen not- 
wendig oe^tiv ist (vgl darüber die Betrachtungen auf S. 54), so folgt, daß --pfr 
positiv ist. wenn Q es ist und umgekehrt. 

Zu beachten ist aber, daß es hier auf die „letKte Lösungswärme" ankommt, 
«as bei der für verdünnte Lösungen gegebenen Ableitung nicht hervortraL Dadurch 
hat sich ein Widerspruch aufgeklärt, der früher gegen den Satz des beweglichen 
Gleicb gewichtes zu bestehen schien. Das Kupferchlorid CuClj ■ HjO löst sich in 
Wasser nnter Entwicklung von 3710 Kai. auf; man sollte also erwarten, daß seine 

Lösiicbkeit mit steigender Temperatur abnimmL Die Beobachtung zeigt aber 

das Gegenteil, oämtich eine mit der Temperatur ansteigende Löslichteit, welche 

sich durch die empirische Formel: 
I (T = 41,4 + 0,105/ 

I darstellen läßt L. Th. Reicher und Ch. M. van Deventer^) haben nun gezeigt, 
i(la0 dieser Widerspruch gegen den Satz des beweglichen Gleichgewichtes nur ein 
•cheiobarer ist Die obige Zahl stellt nämlich die Lösungswärme in einem 
gro&en Überschuß von Wasser, die sogenannte erste Lösungswärme (vgL S. 48) 
dar, und diese hat hier das umgekehrte Vorzeichen wie die in die allgemeine 
Formel der Löslichkeifskurve eingehende letzte Lösungswärme. Letztere läßt sich 
atu der ersteren berechnen, wenn mau die Verdünnungs wärme subtrahiert. Dabei 
tax die Verdünnungswänne als positiv zu rechnen, wenn bei der Verdünnung Wärme 
I aofgenomiuen wird. Im vorliegenden Beispiel ist das umgekehrte der Fall; bei 
«der Verdünnung werden 4510 cal. entwickelt. Diese Größe ist also zur ersten 
X^simgswärme zu addieren, und so ergibt sich 

-3710 + 4510 = +800 cal. 

für die letzte Lüsungswärme. Dieselbe ist positiv tm Einklang mit der beobach- 
teteti Zunahme der Löslichkeit mit der Temperatur^). 

Wir gehen nun dazu über, den ganzen Verlauf der Löslichkeitskur\-e auf 
Grund der Gleichung (16) zu diskutieren. Es war früher aus Betrachtungen, 
deieo Oültigkeit sich auf verdünnte Lösungen beschränkt, die Form der Kurve 
in der Nähe ihrer beiden Enden abgeleitet worden; dabei hatte sich ergeben, 
daB dort dieselbe Gleichung 

d\nc _ Q 

~df ~ RT* 

Gültigkeit besitzt, woraus vielfach der Schluß gezogen wurde, daß sie als die 
aUgeineine Gleichung der Löslichkeitskorve angesehen werden kann. Auf Grund 
d*r ohne Einschränkung gültigen Gleichung (10) haben wir die Möglichkeit ; 



(Sl 



prAfen. onter welchen Bedingungen die 
febt in Gleichung (5) über, wenn 

e*ln/_ 



Integriert man diese Gleichung und bestimmt die Integrat 
Einfubrong des Dampfdruckes des reinen Lösungsmittels /„ . w 



e Gleichung 



uskonstante durch 
dem Werte c =. Ü 



•) ZeitKhr. f. php. Chem. 6, 55» (1890). 
■) Vgl. hientu ancb die Arbeiten von Eu. vi 
UA IIBM} <ud 26, 533 (1898). 



r StackeLBeRG. ZeitscUr, f. phys. Chem. 20, 
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entspricht, so erhält man: 

lnf- = ln(l-r) , 

wofür man, wenn p nur wenig von p^ verschieden ist, auch schreiben kann 

(18) ^ = . . 

Diese Gleichung ist aber nichts anderes als das RAOULXsche Gesetz der Dampf- 
druckemiedrigong. Wir sehen also, daß die Gültigkeit dieses Gesetzes die Be- 
dingung dafür ist, daß die Löslichkeitskurve der einfachen Gleichung (5) genügt 

Daraus ergibt sich nun nicht nur die oben auf anderem Wege abgeleitete 
Folgerung, daß für verdünnte Lösungen diese einfache Gleichung Geltung hat, 
sondern auch, daß man im Gebiete konzentrierterer Losungen immer darcb 
Verfolgung der Veränderung des Dampfdruckes der beiden flüssigen Bestandteile 
mit der Konzentration vorausbestimmen kann, in welchen Fällen diese Gleichung 
für die Löslichkeit des festen Stoflfes zutreflfend ist 

Über die Abhängigkeit des Dampfdruckes von der Konzentration bei Flüssig* 
keitsgemischen liegen eine ziemlich große Anzahl von Untersuchungen vor. J. von 
Zawidsky ^) hat dieselben zusammengestellt und aus eigenen und fremden Messungen 
verschiedene Beziehungen abgeleitet Nicht assoziierte und einander chemisch 
nicht zu fem stehende Flüssigkeiten zeigen in der Regel geradlinige Dampfdruck- 
kurven, also Gültigkeit des Raoult sehen Gesetzes über das ganze Konzentrations- 
intervall. Speziell gefunden wurde dies bei Benzol mit Chlorbenzol, Brombenzol 
und Äthylenchlorid, bei Toluol mit Chlorbenzol und Brombenzol, bei Äthylen- 
chlorid mit Propylenbromid und bei Methylchlorid mit Kohlendioxyd. In diesen 
und ähnlichen Fällen kann man also voraussehen, daß die Löslichkeitskune im 
ganzen Gebiete der Gleichung (5) gehorcht 

Wir können dieses wichtige Resultat vergleichen mit den von Iwan Schröder^ 
gemachten Beobachtungen. Dieser Forscher war ausgegangen von ähnlichen Be- 
trachtungen, wie sie auf S. 46 angestellt worden waren, und hatte die Gleichung (10) 
daraus als allgemeine Gleichung der Löslichkeitskurve abgeleitet Diese Betrach- 
tungen sind, wie wir damals gesehen haben, unzureichend; auf Grund der obigen 
Überlegungen können wir die Resultate seiner Versuche sofort verstehen. 

Er fand der Gleichung (6) entsprechende Löslichkeitskurven für Lösungen von 

festem Dibrombenzol in Äther, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Brombenzol; 
festem Naphthalin in Benzol, Chlorbenzol und Tetrachlorkohlenstoff; 
festem »/-Dinitrobenzol in Benzol, Brombenzol und Chloroform. 

In allen angeführten Fällen ist eine geradlinige Dampfdruckkurve entweder 
direkt beobachtet oder nach der Analogie zu erwarten. 

Ähnlich verhalten sich Naphtalin und Triphenylmethan in den Lösungsmitteln 
Schwefelkohlenstoff und Chloroform, wie die von Schröder ausgeführte Rechnung 
mit den von Etard^) erhaltenen Zahlen beweist 

Im Gegensatz dazu zeigen die Lösungen von /-Dibrombenzol in Äthyl-, 
Propyl- und Isobutylalkohol sehr erhebliche Abweichungen; nach der Zusammen- 
stellung von Zawidsky haben auch in allen Fällen, in denen ein Alkohol der eine 
Bestandteil ist, die Dampfdruckkur\'en eine von der geraden Linie mehr oder 
minder abweichende Form, entsprechend der Tatsache, daß die Alkohole im 
flüssigen Zustand Assoziation zeigen. 



») Zeitschr. f. phvs. Chem. 35. 129 (1900). 
«) Zeitschr. f. phvs. Chem. 11, 449 (1893). 
»j C. R. 115, 950 (1892). 
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LiXEBARGER^) hat bei der Untersuchung von Quecksilberchlorid, QuecksQber- 
biomid und anderen in organischen Lösungsmitteln löslichen Salzen die Regel 
voD Schröder nicht bestätigt gefunden. 

Eine weitere bemerkenswerte Folgerung aus der Gleichung (5), die eben- 
falls von Schröder gezogen und experimentell bestätigt worden ist, ist das Zu- 
sammenfallen der Kurven für den gleichen Stoff bei verschiedenen Lösungsmitteln. 
£s ist das unmittelbar aus der Gleichung zu ersehen, denn ihre rechte Seite ent- 
hält keine Größe, die von der Natur des Lösungsmittels abhängt Es sind also 
unter den Voraussetzungen, die die Gültigkeit obiger Gleichung bedingen, die 
Löslichkeiten eines Stoffes, bezogen auf molekulare Mengen bei gleichen Tempe- 
rataren, in den verschiedenen Lösungsmitteln einander gleich. 

Schröder hat ans seinen Versuchen auch noch den Satz abgeleitet, daß die 
Löslichkeitskurven für verschiedene gelöste Stoffe ebenfalls nahe zusammenfallen, 
wenn sie vom Schmelzpunkte des gelösten Stoffes abwärts gerechnet werden. 
Theoretisch ist eine Notwendigkeit für diesen Satz nicht einzusehen. Voraus- 
setzung für seine Gültigkeit wäre, daß für verschiedene Stoffe den gleichen 

Wert hat, was allgemein sicher nicht der Fall ist Immerhin bleibt die Über- 
einstimmung in den untersuchten Fällen bemerkenswert, doch ist die Anzahl der 
tntersuchten Substanzen für alle weiteren Schlüsse viel zu gering. 

Wir kehren nun wieder zu der allgemeinen Form der Gleichung der Löslich- 
ieitskurve zurück: 

(16) ''''' ^ 



dT 



^r.,i-.)(^) 



Wir wollen wieder annehmen, daß Q, positiv und annähernd konstant ist, was 
in allen Fällen, in denen Dissoziation u. dgl. ausgeschlossen ist, mit großer Wahr- 
scheinlichkeit angenommen werden darf. 

Man sieht dann, daß für die Abweichungen von dem normalen Verlaufe der 

öln/ 
Kurve alles auf das Vorzeichen und die Größe von — ^r— - ankommt*). 

oc 

£s fragt sich nun, was sich über diese Größe und ihren Verlauf voraus- 
sagen läßt Nach Zawidsky zeigen sich Abweichungen der Dampfdruck- 
kurve von der geradlinigen Form namentlich in Fällen, wo chemische Ver- 
bindungen beider Bestandteile oder eine bedeutende Assoziation des einen 
derselben vorliegt 5ln^ 

Es kann nun auch sein, daß — ^-^ sehr klein (seinem absoluten Werte nach) 

d\TiC ^' 

wird. Dann wird sehr groß, die Kurve wird nahezu senkrecht nach auf- 

wärts steigen. Dieser Fall kommt jedoch relativ selten zur Beobachtung; ein 



^) Amer. Jonm. of science 49, 48 (1896). 

*) Diese Größe ist ja überhaapt maßgebend für die Innigkeit der Mischung eines Ge- 
menges und fär dessen ganzes Verhalten, denn sie stellt die Änderung des chemischen Potentials 
der beiden Stoffe mit der Konzentration dar. Wenn nämlich der Dampf den Gasgesetzen ge- 
horcht, so ist das chemische Potential eines Stoffes im Dampfzustand nach W. GiBBs gegeben 
durch die Formel 

worin / den Partialdmck der betreffenden Substanz und S eine bloße Temperaturfunktion be- 
deutet Da nun aber das chemische Potential irgend eines Stoffes in koexistierenden Phasen 
den gleichen Wert haben muß, so ist der Wert des Potentials in der Lösung durch den gleichen 
Ausdruck gegeben. 



64 



Kapitel V. EiDfluQ dei Tecnpeiatnr aal die Löslichkeit. 



interessantes Beispiel hat Alexejew') in der Lösung von Salicjlsänre ia Wassei 
gefunden (vgl. die beistehende Kune Fig. 17). 

Ölap 
Endlich wäre auch noch der Fall denkbar, daß — ^ — positiv würde. Dieser 

Fall beansprucht, obwohl er expcrinaentell nicht realisiert worden nnd wahrschem- 
lieh auch nicht realisierbar ist, ein erhebliches theoretisches Interesse. 

Zunächst ist es klar, daß dies an den beiden Enden der Löslichkeitskane uichL 
eintreten kann, da es mit den bekannten lür verdünnte Lösungen geltenden Ge- 



fln/ 
de ' 



setzen von Henrv und Raoult in Widerspruch stünde. Daher wird 

es überhaupt einen positiven Wert annimmt, zweimal durch Null gehen nüsseiL 
Wir erhalten so eine Löslichkeitskurve mit zwei vertikalen Tangenten und einei 
S-lönnigen Krümmung (Fig. 18). 
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Solche S-förmige Kurven können aber 
I keine stabilen Zustände darstellen. 

ein/ 



Ein positiver Wert ■ 



de 




bedeutet, daS der Partialdmck des Lösoi:^ 



mittels über einer konzentiierteren Lösung größer ist als über -einer verdünnieien- 
Bringen wir also zwei derartige Lösungen von verschiedener Konzentration in den 
gleichen Raam, so wird eine Destillation des Lösungsmittels in der Richtui^ 
von der konzentrierteren zu der verdünnteren Lösung stattfinden. Es wird also, 
wenn das System sich selbst überlassen bleibt, nicht, wie gewöhnlich, ein .\m- 
gleich der vorhandenen Konzentrationsunterschiede, sondern im Gegenteil eine 
Verstärkung derselben erfolgen. Dies wird eine freiwillige Entmischung, eine 
Trennung ia zwei flüssige Phasen zur Folge haben, und zwar wird diese Ent- 
mischung so lange fortschreiten, bis zwei flüssige Phasen von verschiedener Zn- 
sammensetzung, aber gleichem Dampfdruck entstanden sind, die dann im stabilen 
Gleichgewicht nebeneinander bestehen bleiben können*). 

Somit kann eine derartige Kurvenform jedenfalls nie wirklich aaftreteo. 
Es ist das eia ganz analoger Fall wie bei der theoretischen Dampfdiackknn'e, 
welche nach James Thomson' und van der Waals^) imterhalb des kritischen 
Punktes ebenfalls eine S-Form hat, die keinen stabilen Znatinden entspricht 
Das Resultat ist auch in beiden Fällen das gleiche: eine Trennung des 
Systems in zwei Phasen. 



') Wied. Ann. 28, 330 (18S6 
*) OsTWALu, ■Wied. Ann. 63, 
'I Kontinuität, I. Teil, S. flu. 



1. Fcsle StoRc. 

Es [reffen in diesem Fall die Löslichkeitskurve des festen und des flüssigen 
Stujes tusammcn; dieser Fall wird daher im Kapilel VU, S. 105 u. f., in dem der Ein- 
Inl iet Zostandes aui die Läslichkeit behandelt wird, näher zu besprechen sein. 

d) EigeDtümlichkeiten der Löslichkeitskurve beim Eintreten 
des kritischen Zustande s. 
Bei den obigen Betrachtungen wurde vorausgesetzt, daß der Schmelzpunkt 
Ips Bodenkörpeis erreicht werden kann, bevor das Lösungsmittel in den kritischen 
Ziuinnd übergeht. Ist das letztere der Fall, so kann der Verlauf der Erschet- 
Dnngon sehr eigentümlich werden. A. Smits'), der sich hiermit von der theore- 
lischen und experimentellen Seite beschältigt hat, zeigte, daß in diesem Falle 
die Löslichkeitskurve des festen Stoffes unter Umständen eine Unterbrechung 
eifahrcQ kann. In der Nähe des Endpunktes der Löslichkeitskurve, also des 
Sclimebpnnktes des Bodenkürpeis, treten aber dann wieder normale Verhältnisse 
tin. Bedingung für das Auftreten dieser Erscheinung ist eine geringe Löslicbkeic 
Dl« Lisongen von Antrachinon in Äther erwiesen sich als ein geeignetes Beispiel, 
u welchem Smits diese Erscheinungen genau verfolgen konnte. 

e) Eigentümlichkeiten der Löslichkeitskurve für Verbindungen mit 
dem LösungsmitteL 

Bisher hatten wir angenommen, daU der gelöste Stoff ohne Löanngsmitiel 
imtristallisiert. Es kommen aber häufig Fälle vor, in denen sich eine Ver- 
biaiinng mit dem Lösungsmittel abscheidet. Namentlich bei Salzen, 
Säinrn and Basen ist die Neigung, aus wässeriger Lösung als Hydrat aus- 
wkrisiallisieren, eine sehr große; aber auch in anderen Fällen ist das Auf- 
Wlrn einer Verbindung mit dem Lösungsmittel nicht selten. Im allgemeinen 
bfiDf! dieses Zusammen kristallisieren mit dem Lösungsmittel in bezug aul den 
keine Besonderheiten mit sich- Aulfallende und 
reten aber auf, wenn sich die Löslichkeitskune 
festen Verbindung hinaus verfolgen läßt. Man 
Lösungen, welche reicher an dem gelösten 
körper, die also i. B, mehr Salz auf 1 g Wasser 
:. Natürlich darf man hier die Konzentration nicht 
in 100 Teilen Lösungsmittel (oder Lösung) ent- 
ns kristallisierten Verbindung, also in dem speziellen 
würden sich negative Werte ergeben — , sondern 
1 die Gewichtsmenge des Bodenkörpers ohne 



Vrtlauf der Loslichkeitski 

»ichtige Eigentümlichkeiten 

ilifr den .Schmelzpunkt d 

tODint dann zu gesättigtei 

Sloli sind als der Bodt 

(Minllen als das teste Hydrat. 

acht ansdriicken durch die i 

WIpdp Gewichtsmenge der an 

r^llcdes Hydrates, — denn dai 

IDW mtiß sie ausdrücken du 

Ufungsniittel, also in dem speziellen Falle des wasserfreien Salzes. 

Diese eigentümlichen Löslichkeitskurvcn wurden zuerst von L. PFAtraJDLER und 

schskoc*) bei den verschiedenen Hydraten der Schwefelsäure genauer studiert 

•»d richtig gedeutet, nachdem ftüher schon Ordwav") bei der Salpetersäure 

w») mehreren Nitraten auf derartige Erscheinungen gestoßen war. Dann haben 

"ainrnilich die Unlersuchnngen von H. W. Bakhuis Roozeboüm *) an den Hydraten 

in Btotnwasserstoffes, Chlorcalciums, Eisenchlorids usw. sehr zur Erweiterung 
n<J Vertieinng unserer Kenntnisse über diese interessante Form der LosÜchkeits- 
kmvt! beigetmgen, und von da an wurden dann in rascher Folge eine grolle An- 
tahl bicihcr gehöriger Hydrate von Salzen, Säuren und Basen aufgefunden, des- 
Buch eine Anzahl von derartigen Fällen bei Nichtelektrolytcn, wie Chlor 



MtKbr, f. pbvi, Cbem. Sl. 103: 62. 5S7 (1905). 
■-|wig*eT. d« Ulis. Akad. in Wien 71, 382 (18751. 
. AaiCT. ehem. ]. (9) 37. 16 (1859). 

" :. (. phyi. Chem. 3. 449 (1888): 4. 31 (188111: 10. 477 ae»2). 
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und Jod ^), Triphenylmethan und Benzol '^) und analogen Verbindungen, bei Ver- 
bindungen des Anilins und anderer Amide mit Phenolen 3) und endlich bei zahl- 
reichen Metalllegierungen*). 

Man sieht sofort, daß in diesem Falle eine Lösung, die mehr Salz enthält 
als die gesättigte Lösung, nicht übersättigt zu sein braucht Daher ist es auch 
nicht allgemein zulässig, die Übersättigung in dieser Weise zu definieren. All- 
gemein anwendbar ist dagegen die früher gegebene Definition einer übersättigten 
Lösung als einer solchen, in welcher ein Kristall des Bodenkörpers weiter^'ächst 
In welcher Menge die Verbindung als solche in Lösung existiert, soll hier 
zunächst nicht erörtert werden. In den wenigsten Fällen ist diese Frage bisher 
bestimmt entschieden worden. Der allgemeine Verlauf der Erscheinung hängt 
auch nicht davon ab, ob dies der Fall ist oder nicht; aber aus der speziellen 
Form der Kurve kann man, wie wir sehen werden, wichtige Anhaltspunkte 

über die Frage nach der Existenz von Hy- 
draten und analogen Verbindungen in Losung 
gewinnen. Ist die Methode bisher auch noch 
nicht häufig angewendet worden und sind zu- 
verlässige Berechnungen des Grades der Hydra- 
tation auf Grund derselben zurzeit auch nicht aus- 
führbar, so ist sie in bezug auf Sicherheit der 
Grundlage doch allen anderen zur Entschei- 
dung der Frage angewendeten überlegen. 

Zum besseren Überblick über diese Ver- 
hältnisse seien die Resultate, die Roozeboom für 
das Hydrat FeClg • 6 H^O erhalten hat, in der 
Tabelle und Kurve (Fig. 19) mitgeteilt In 
der ersten Spalte der Tabelle sind die Tem- 
peraturen, in der zweiten die Konzentration 
des Eisenchlorids, ausgedrückt in Mol Fe^Cl^ 
auf 100 Mol Wasser, angegeben. Die gleichen 
Größen sind die Koordinaten der Kurve. Die dritte Spalte der Tabelle enthält 
die Anzahl der Mol Wasser auf ein Mol FegCl^ . 




str -<«• -jr -K^ -/i' 6* •lo^ -i^ »ip* 



Fig. 19. 



Tabelle II. 





Mol Fe,Cl, 


Mol H,0 




Mol FeXL 


Mol H,0 


Temperatur 


auf 100 Mol 


z 

auf 


Temperatur 


auf 


auf 


Grad 


H,0 


1 Mol Fe,Cl^ 


Grad 


100 Mol H,0 


1 Mol Fe,Cl, 


-55 


2,75 


36,4 


37 


8.33 


12.0 


-41 


2,81 


35,6 


36 


9,29 


10.8 


27 


2,98 


33,6 


33 


10,45 


9,57 





4,13 


24,2 


30 


11,20 


8,92 


10 


4,54 


22,0 


27,4 


12,15 


8.23 


20 


5,10 


19,6 


20 


12,83 


7,80 


30 


5,93 


16,9 


10 


13.20 


7.57 


35 


G,7S 


14,8 


8 


13,70 


7.30 


3G,5 


7,93 


12,0 




1 





») W. Stortenbekkr, Zeitschr. f. pbys. Chem. 3. 11, (1889); 10, 183, (1892). 

*) KuRiLOFF, Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 547 und 673 (1897); FRANK AlTSTIN LiDBORY, 
Zeitschr. f. phys. Chem. 30, 453 '(1902). 

'i R. Krkmann, Sitzuugsber. der kais. Akademie in Wien, 114, Sitiung vom 21.Dei. 1905. 

*) N. S. KURNAKOW, Zeitschr. f. anorg. Chem. 23. 439 (1900); C. T. Heycock und F. 
H. Neville, Philos. Trans. 194, 201 (1900). 
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Ei fällt hiei zunächst auf, daß die Loslichkeita kurve rückläufig ist und an 
(10« Sietle eine vertikale Tangente besitzt, während docfi früher bewiesen wurde, 
di£ eine solche Forra nicht vorkommen kann. Der dort gegebene Beweis hatte 
I lue Foraiel (16) für die Löslichkeitskiirve zur Voraassetzung; in dem Falle, dall 
da Bodenkörper eine Verbindung der beiden Bestandteile ist, nimmt diese jedoch 
nnr dwas andere Form an. 

Wir wollen die auf S. 49 und 50 gegebene Ableitung unter der Voraussetzung 
dmcUähren. daiJ slalt des reinen, gelösten Stoffes eine Verbindong desselben mit 
i Mol des Lösungsmittels, etwa ein Hydrat ausktistalisiert, x bedeute wieder 
dir in der Lösung in I Mol des Lösungsmittel enthaltene Anzahl von Mol des 
lelOiten Stoffes und zwar muß dabei ans den oben angegebenen Gründen mit 
den gelöste Stoff als solchem ohne Lösungsmittel, also z. B. mit dem wasserfreien 
Sii gerechnet werden. 

Wenn wir nun wieder 1 Mol Lösungsmittel verdampfen lassen, so kristalli- 



a jetzt nicht x Mol des Bodenkörpers, sondern 



Denn wenn x Mol 



nibitUllisiereiii so muß im ganzen 1 Mol Lösungsmittel entfernt werden. In 
dnfenen Bodenkörper gehen aber ^,t Mol ein, also werden 1 — 6x verdampfen 

lad folglich werden, wenn 1 Mol verdampft, — Mol auakristallisieren. Es 

in diher Gleichung (12) durch folgende 



Alles andere bleibt ungeändert, 



d\ax 



daß die Endgleichung (15) jetzt die 

Q 



RT^{\ -bx)\- 



In diesem Falle kann 
cTln/ 



ich für stabile Zustände, also für 



Bepöre Werte von -^- , eine vertikale Tangente haben und sich dar 
ox 
1 krämmen. 
'* iriid nämlich 



''•'i- nacii der Definition dieser Größen, wenn die Zusai 
Lämng derjenigen der festen Verbindung gleich ge' 



dT 



wird negativ. 



t h, die Kmve biegt sich nach rückwärts, wenn die Lösung reicher an dem 
ElMea Stoff ist, als der feste Bodeukörper. 

DaB dies tatsächlich der Fall ist, kann mao auch in folgender Art beweisen. 
a können uns denken, daß wir das Hydrat schmelzen und der Schmelze datin 
leneita Wasser, andererseits wasserfreies Salz zusetzen. Dann werden diese 
emdkörper erniedrigend auf den Schmelzpunkt wirken, folglich muß dieser selbst 
: böchste Temperatur sein, bei der Hydrat bestehen kann. Aus den Zahlen der 
igen Tabelle läßt sich die Richtigkeit dieses Satzes ebenfalls sofort erkennen. 

LW. B. RoozEBoOM, Rec. S, 133, (1884!): Zeltscbr f. phys. Chem. 4. 45 aS89). 



5? Kapitel V. Einflaß der Temperatur aat die Löslichkeit. 

Wir wollen nun die experimentellen Konsequenzen dieser Kurve noch weiter 
betrachten. 

Zunächst ist zu beachten, daß ein solcher Schmelzpunkt nicht verwechselt 
werden darf mit den Schmelzerscheinungen, wie sie auch häufig bei Hy- 
draten vorkommen , z. B. beim Glaubersalz bei 32 ®. Dort findet gleichzeitig 
eine Ausscheidung von wasserfreiem Salze statt; dieses „Schmelzen im Kristall- 
wasser** ist also eine Umwandlungserscheinung, bei der eine neue Phase entsteht 
In dem jetzt betrachteten Falle dagegen geschieht nichts derartiges, sondern es 
entsteht eine Schmelze, deren Zusammensetzung sich von derjenigen der festen 
Phase nicht unterscheidet, ganz wie beim Schmelzen eines einheitlichen Stoffes. 
Diese Temperatur soll daher zum Unterschied von den Schmelzerscheinungen im 
Umwandlungspunkte als echter Schmelzpunkt bezeichnet werden. 

Betrachtet man eine gesättigte Lösung, die reicher an dem Salze ist als das 
Hydrat bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes, so wird sie beim 
Zufügen von Wasser Salz abscheiden. 

Gehen wir von einer verdünnten Lösung aus und entziehen ihr durch Ver- 
dampfen Wasser, so wird die Konzentration sich nach oben verschieben, bis wir 
die Kune schneiden; dann scheidet sich, wenn wir Übersättigung ausschließen, 
das feste Hydrat aus. Währenddessen bleibt die Konzentration konstant. Es 
wird so bei weitcrem Verdunsten das Ganze erstarren. Fahren wir mit der 
Wasserentziehung bei konstanter Temperatur fort, so kann die Löslichkeitskurve 
noch einmal geschnitten werden, es kann sich also wieder eine Lösung bilden. 
Dann tritt die sonderbare Erscheinung ein, daß wir durch Wasserentziehung das 
I fydrat zum Schmelzten und schließlich zum vollkommenen Zerfließen bringen können. 

Noch kompliziertere und auf den ersten Blick unbegreiflich erscheinende 
Tatsachen werden beobachtet, wenn bei der gleichen Temperatur mehrere Hydrate 
b''bt«'hen können. So muß eine Ferrichloridlösung zwischen 30® und 32®, wenn 
ihr Walser entzogen wird, dreimal unter Entstehung von drei verschiedenen 
Hydraten eintrocknen und in den dazwischen liegenden Zuständen zerfließen. 

Diene Verhältnisse gehören in das Kapitel der Löslichkeit verschiedener Hydrate 
und ihrer Umwandlungen. Dabei wird sich dann auch zeigen, daß diese rückläufigen 
f^öMÜchkeitJtkijrven sich nicht ins Unendliche weiter erstrecken, sondern in der Regel 
bald von (U*.r Kurv«; eines niedrigeren Hydrates oder des Anhydrides geschnitten wer- 
den und damit, w<rnigstens soweit stabile Zustände in Frage kommen, ihr Ende finden. 

Wenn man die beiden vom echten Schmelzpunkte nach abwärts Ver- 
la uft'ndeii Äste (l(»r Löslichkeitskur\'e als Schmelzkur\en des festen Hydrates an- 
hii'ht, dcHsrn Schmelzpunkt durch den Zusatz von Wasser einerseits, von wasser- 
in'it'T Substanz and(»rerseits erniedrigt worden ist, wie er auch durch fremde Zu- 
hiii/.t' iiiU'U (\vi\ gleichen Regeln wie ein gewöhnlicher Schmelzpunkt erniedrigt 
wird '), HO wünh» man zunächst zu envarten haben, daß hier die beiden Kurven 
unter rin^in srharfen Winkel aneinander stoßen. Dies ist jedoch nicht der Fall, 
hondern es zeigt sich eine stetig gerundete Kurve und daraus kann man schließen, 
daß die Verl)indung mit dem Lösungsmittel wenigstens teilweise dissoziiert ist-). 
|e stärker (li<' Rundling der Kur\'e ist und je mehr die beobachtete Schmelzpnnkts- 
erniedrigiin^? hinter der nach dem RAouiTschen Gesetze der Gefrierpanktsemied- 
rigiin'g berechneten zurückbleibt, für um so größer wird man die Dissoziation an- 
seilen dürfen, ohne daß man jedoch zurzeit über den Betrag derselben irgend 
welehti zuverlässige Zahlen angeben könnte. 

Ks gil)t auch noch andere Mittel, um in diesem Falle Anhaltspunkte über 
den (Jrad d(?r Dissoziation der Hydrate zu gewinnen, nämlich den Dampfdruck 

») van't lIüiK und Dawson, Zcitschr. f. phys. Chem. 22, 598 (1897). 

') Vj{l. darüber die Rechnung von 11. A. Lorentz in der Abhandlang von StorteS- 
HKKER, Zeit.schr. f. jihys. Chem. 10. 194 (1892); van't Hoff, Vorlesungen über theor. und phn, 
ehem., 1. Aufl., 189H, I, S. 66; Liuhurv, Zeitscbr. f. phys. Chem. 30. 453 (1902); F.W. KüSlil 
und R. Krkmann, Zcitschr. f. anorg. Chem. 41, 34 (1904). 
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Qod die Kristallisationsgeschwindigkeit, woraus Lidbury beim Hexahydrat des Chlor- 
calciams auf eine sehr erhebliche, bei der Schwefelsäure auf eine sehr geringe 
Dissoziation der Hydrate in der Lösung geschlossen hat 

Im folgenden seien einige Beispiele solcher Schmelzpunkte von Hydraten 
oder anderen Verbindungen mit dem Lösungsmittel angeführt: 



TabeUe III. 



1. Säuren und Wasser. 



Schwefelsäure 



Salpetersäure . 

Salzsäure . . 
Bromwasserstoff 

Jodwasserstoff . 



Substanz 

( H3S2O7 = SO3 . 1 HgO 
H2SO4 =- SO3 . Ü^O 
HjSO^ . HgO =- SO3 . 2 n^o 
HjSO^ . 2 HjO = SO3 . 3 H^O 
HjSO^ • 4 H3O = SOg - 5 HgO 
r HNO3 . H./) 
• l HNO3 . 3 HgO 
. HCl . 3 H^O 
. HBr . 2 HgO 
fHJ.3H,0 



fberchl 



orsaure 



HJ . 4 HgO 
HCIO4 . HgO 
HCIO4 . 2 HgO 
HCIO4 . 3 H2O oc 
UCIO^ . 3 HgO ß 
IHC10^.3,5H20 

2. Alkalien und Wasser. 

Kaliumhydroxyd . . KOH • HgO 

I NaOH . HjO 
' l NaOH . 3,5 H,0 



Natriumhydroxyd 



3. Neutralsalze und Wasser. 

Uthiumborat . 
Lithiumnitrat . 



^lagnesiumchlorid 

^lagnesiumnitrat 

Magnesiumjodat 

Calciumchlorid 

Calciumbromid 

Manganonitrat . 

Zinkchlorid . . 

Zinknitrat . . 
Zinkjodid . . 

fttricMorid . . 



LiBOg . 8 H,0 
LiNOg . 3 H2O 
MgCLj.l2H20 
Mg(N03)2 . 6 H^O 
Mg0O3).-10H2O 
CaCU . 6 H^O 
CaBr^ . 6 H^O 
Mn(N03)2 . 6 H^O 

r ZnClg . 2,5 HjO 

lZnClj.3H20 
.Zn(NO.)2 . G H2O 
Znjj . 2 Hgü 

fFeCl3.2H20 
FeClg . 2,5 HjO 
FeClj • 3,5 HjO 

iFeClg.öHjO 



Echter SchmelTponkt 
Grad 

+ 36 

+ 10,35 

+ 8,53 

- 38,9 

- 25 

- 38 

- 18,5 

- 24,9 

- 11,3 

- 48 

- 35,5 
+ 50 

- 17,8 

- 43,2 

- 37 

- 41,4 

+ 143 

+ 64,3 

+ 15,5. 

+ 47 

4- 29,88 

- 16,4 
+ 90 
+ 50 
+ 30,2 
+ 34,2 
+ 25,8 
+ 12,5 
+ 6,5 
+ 36,4 
+ 27 
+ 73,5 
+ 56 
+ 32,5 
+ 37 
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4. Nichtelektrolyte. Substanz 

MCI« 
Jod und Chlor . . . | JCl |8 

Triphenylmethan und\ ,-, „ , _,„ , „ „ 
Benzol / (^eHsfe^-H + C«H^ 

"''"Ä'tol"' } CA . (NO,),OH + C,«H,OH 
Phenol und Anilin . CgH- . OH + C^U^ . NH^ 

5. Metalllegierungen. 

Kaliumamalgam . . KHg^ 

Natriumamalgam . . NaHgj 

Natrium und Cadmium NaCdg 

Natrium und Blei . Na^Pb 

Natrium und Wismut NajBi 

Aluminium und Gold \ 

( AuAlj 



Echter Schmelzpiuikt 




Grad 


+ 


27,2 


+ 


13,9 


+ 


101 


+ 


76,2 


+ 


157 


+ 


30,6 


+ 


269,8 


+ 


346 


+ 


395 


+ 


420 


+ 


720 


+ 


615 


+ 1055 



f) Maxima und Minima der Liöslichkeitskurve. 

Bei den bisherigen Betrachtungen hatten wir nur den Einfluß der Größe 



CC 

in Erwägung gezogen und die eventuellen Veränderungen der Lösungswärme außer 
Betracht gelassen. £s ist auch sehr wahrscheinlich, daß diese in normalen Fällen, 
d. h. in solchen, bei denen keine chemischen Reaktionen, wie Verbindungen mit 
dem Lösungsmittel, Assoziation, Dissoziation u. dgl. vorkommen, nur untergeord- 
neten Einfluß haben. Anders liegt die Sache vor allem bei Elektrolyten, wo bei 
dem Übergange in den lonenzustand erhebliche Wärmemengen gebunden oder 
auch entwickelt werden können. Es kann dann vorkommen, daß diese Disso- 
ziationswäime gleich der Lösungswärme des nicht dissoziierten Stofles wird und 
daher die Summe aus diesen beiden den Wert annimmt Dann geht die Lös- 
lichkeit durch ein Maximum oder Minimum hindurch, was namentlich bei Salzen 
nicht selten beobachtet worden ist 




Trmperalur 
Fig. 20. 

Die Theorie kann zurzeit näheres darüber, in welchen Fällen dies eintritt, 
nichl voraussagen. Mit Bestimmtheit läßt sich nur behaupten, daß in allen Fällen, 
in denen ein Maxiraum auftritt, die Kur\e auch ein Minimum zeigen muß, da, 
wie wir früher gesehen haben, die Richtung der Kur\'e an ihrem Anfange und 
an ihrem Ende stets von links unten nach rechts oben ansteigend verläuft 



1. Feste Stoffe, 



ßl 



g) Allgemeine Typen der LÖslichkeitskurve. 

Wir können jetzt folgende Haupttypen der Löslich keitsknn'e als möglich 

>j Di« normale Kurve. Sie ist durch Gleichung (6) gegeben. Hierzu rechnen 
ini »bet auch Kurven, die dieser Gleichung nicht streng gehorchen, jedoch 
in »esenilichcn einen ähnlichen Verlauf zeigen, also im ganzen Gebiete ansteigen 
and weder einen Wendepunkt noch ein Maxinimn oder Minimum besitzen. Da 
litt untere Teil der Kurve immer konvex gegen die Abszisse ist, so ist es hier 
ilie janie Kurve. An ihrem oberen Ende geht sie dann allmählich in eine Ge- 
tiit ober. 

b) Kurven mit einem Wendepunkte. Da der untere Teil der Kurve 
bmFi ist, wird der obere Teil konkav sein and dann der Obergang zur ge- 
laden Linie erfolgen. Ks ist auch denkbar, dali bei derselben Kurve mehrere 
H'cndepiinkte auftreten. Wird die Tangente im Wendepunkte sehr steil, wie bei 
SaJizj-lsäure und Wasser (vgl. Fig. 17 auf S. 54), so bildet diese Form den Über- 
noe tu» nächsten Typus. 

c] S-förmige Kurien von der Art, datl der rückläufige Teil des S der Kon- 
intratiansachse zugekehrt ist. Sie können, wie auf S. 54 bewiesen ist, nie stabilen 
Zwänden entsprechen; es tritt hier immer eine Trennung in zwei flüssige Phasen 
fiB. Die nähere Besprechung gehört daher in das Kapitel VIL 

rt) Kurven mit einer S-fÖrmigen KiummiiDg, die der Temperaturachse zu- 
{ckchit ist. Wir haben hier den Fall eines Maximums und Minimums der 
löiliclikeit In einem gewissen Gebiete wird der gleiche Wert der Löslicbkeit 
bei drei verschiedenen Temperaturen auftreten. Die Kurve entspricht durchweg 
itabtlen Zuständen. 

n) Die rückläufige Löslichkeitskurve. Sie kann nur vorkommen, wenn der 
BoJenkÖrper eine Verbindung mit dem Lösungsmittel, z. B. ein Hydrat ist 

Natürlich können noch kompliziertere FäUe vorkommen durch Kombination 
Wb twei oder mehreren dieser Typen. Es wäre auch denkbar, daß infolge irgend 
»tlchcr Anomalien, z. B. des Molekulaj^ewichtes, die vorausgesetzten einlachen 
hmta an den Endpunkten der Kurve nicht auftreten. Doch soll auf diese 
bisier nie genauer studierten und jedenfalls seltenen Fälle nicht näher ein- 
PgUgen werden. 

Nnr in den wenigsten Fällen wird eine Löslichkeilsliuie in ihrem ganzen 
Ctaiange zur Beobachtung kommen können, in der Regel kennt man nur einen 
Ufinen Teil, weshalb man z. B. in vielen Fällen nur entweder das Maximum oder 
^ Minimum und nicht beide aufgefunden hat. Denn die Kurve findet praktisch ihr 
"de durch das Auftreten neuer Phasen wie anderer Hydrate oder des festen Lösungs- 
mittels. Nach oben ist durch den Siedepunkt zwar keine theoretische Grenze 
Itjeben, aber die experimentelle Untersuchung wird doch bei höherem Druck 
mA erschwert und daher in der Regel nicht erheblich über diesen Punkt hinaus 
wljeaeljL Endlich kann auch, wenn der kritische Punkt des Lösungsmittels unter 
»iin Schmelzpunkt des gelösten Stoffes Hegt, die Lösüchkeitskun'e vor dem Schmelz- 
piinlil des BodenkÖtpers eine Unterbrechung erfahren (vgl. S. 05). 

So kommt es, daß die angegebenen Formen mehr als theoretische Kom- 
BiMÜonen verschiedener beobachteter Kurven angesehen werden müssen 

h) Ableitung der Löslichkeitskurve aus derjenigen anderer Stoffe. 
Die Analogie des Vorganges der .\uflosung mit demjenigen der Verdampfung 
'«A. FkuuwI) zur Aufstellung einer Gesetzmäßigkeit geführt, durch welche sich 
*« lÄslichke ilakurven verschiedener Stoffe aufeinander beziehen lassen. 



jSWtKhi. f, phys. Ctcm. 41, 28 (1903); 42, HO (1902). 



Q2 Kapitel V. Einfluß der Temperatur auf die Loslichkeit. 

Seinen Ausgangspunkt bilden hier, zum Unterschied von den vorausgehenden 
Überlegungen, nicht thermodynamische Rechnungen, sondern eine Analogie mit 
der von Ramsav und Young für die Dampfdruckkurven nahe verwandter Stoffe 
gefundene Beziehung. 

Sind T und T' die Temperaturen, bei welchen zwei Stoffe die gleiche Lös- 
lichkeit haben, so besteht nach Findlav die Beziehung 

worin a und d konstante Größen sind. 

Die Gleichung hat es in einigen Fällen ermöglicht, die Löslichkeitskurve eines 
Stoffes aus derjenigen eines anderen ihm nahestehenden zu berechnen und zwar 
auch, was sehr bemerkenswert ist, in dem Falle dissoziierter Stoffe. 

Daß der Beziehung aber eine allgemeine strenge Gültigkeit nicht zukommt, 
hat FiNDLAY selbst auf Grund theoretischer Überlegungen in seiner zweiten Ab- 
handlung her>'orgehoben. 

i) Empirisches über die Löslichkeitskurve von Nichtelektrolyten. 

Wir beginnen mit der Besprechung der für Losungen von Nichtelektrolyten 
vorliegenden Beobachtungen. 

Die Versuche von Schröder sind bereits früher erwähnt worden. In der 
Regel kamen normale Kurven zur Beobachtung, was ja auch die Theorie voraos- 
sehen ließ. 

Ähnliche Kur>en hat ^tard^) mit Schwefel in verschiedenen Lösungsmitteln 
und Diphenylamin, Naphtalin und Triphenjlmethan in einigen organischen Lösangs- 
mitteln erhalten. 

Auch die Versuche von Kuriloff*) zeigen, soweit nicht eine rückläufige Lös- 
lichkeitskurve auftritt, >ielfach den gleichen Typus. 

Von Rolo>t5) sind die Gefrierkurven von Benzoesäure in Benzol, Essigsäore 
und Benzol, Naphthalin und Thvmol, Naphthalin und Diphenylamin auch weit 
über die Grenzen hinaus, für welche die Gesetze verdünnter Lösungen Geltung 
haben, geradlinig gefunden worden, wie es die Form der normalen Kurve vom 
Schmelzpunkt abwärts verlangt. 

Ähnliches geht aus den Gefrierpunktskurven hervor, welche Dahms*) iür 
Äthylenbromid mit Naphthalin und Diphenylamin und für Benzol mit Diphenyl- 
amin erhalten hat. Hier handelt es sich nur um Teilstücke. 

Ein inten*ssantes Beispiel eines Wendepunktes und zwar mit einer sehr nahe 
vertikalen Tangente zeigt die Salicylsaure in Wasser, die wegen ihrer geringfügigen 
Dissoziation hier auch unter die Nichtelektrohte eingereiht werden kann. M*^ 
sieht hier die starke Abweichung vom normalen T\-pus, die den Eigentümlich- 
keiten des Wassers, \or allem seiner hohen Assoziation und Dielektrizitätskon- 
Manten zuzuschreiben ist. Man kann schon aus der Kurve vermuten, daß sie 
Non dem luiohsten rypus, der S-Fomi. nicht mehr weit entfernt ist und daß also, 
wenn die genannten Kintlüsse sich nv^ch stärker gellend machen, eine Entmischung 
eintreten muü. Dies ist auch bei dem nächst niederen Homologen der Säure, 
lier Bonroosviuro, der Fall. Aber auch bei der Salicylsaure kann man lyiter ge- 
eigneten Beviingungen. wenn man nämlich mit übeisäiiigten Lösongen arbeitet, 
eine Trennung m rwoi Schichten erriolon ^Kapitel VIL S. lOS). 

^ \;uv chrv., ^b\> \ II 3. >.v^ IS^U 




k) Löslichkeitskurven von Salzen in Wasser. 
tftigHeh gTÖlier ist das euperimentelle Material in dem der tlicorptischen 
idlang viel schwieriger zugänglichen Gebiete der Löslichlteit von Salzen in 

Sehoo in der ersten Arbeit über Löslichkeit von Gav-Lüssac war die 
tnirdentlicbe und scheinbar regellose Mannigfaltigkeit der hier beobachteten 
s tierrorgetreten. Einige Abnormitäten sind freilich dann später aiiage schieden, 
K illrm da.s angebliche Maximum in der Löslich keitskurve des Natrium Sulfates, 
li dem Auftreten des wasserfreien Sabes, also einer neuen festen Phase be- 
1 daher nicht hierher gehört. Aber auch dann bleiben noch die aller- 
pötivo Verschiedenheiten übrig (vgl. die Kurven auf S. 64). 

1 NoRDENSKjöLD ') ist auf Grund der Wahrnehmung, daß die Löslichkeit f 
twiihemd eine gleiche verhältnismäßige Zunahme erfährt, wenn die Temperatur / 
lea gleichen Betrag steigt oder mit anderen Worten, daß die Löslichkeit bei 
n .anwachsen der Temperatur in arithmetischer Reihe in geometrischer Reihe 
»t, die Formel 

log<^ = fl + * / 



von Beobachtungen gut wiedergibt und 
1 Fällen auch aus theoretischen Gründen 
ständen in die Formel (6) auf S. 44 



»d^Cätelli worden, welche eine 
detail 4nnähemde Gültigkeit in 
nehmen ist, da sie ut 
Übergeht. 

Etard') hat die Behauptung aufgestellt, daß die Löslichkeitskurven von Sahen 
pnde Linien werden, wenn man die Löslichkeit nicht wie Gay-Lussac auf die Ge- 
ticblteiDheit des Lösongsmittels, sondern auf die Gewichtseinheit der ganzen Lösung 
bewht. In Fällen, wo dies nicht mit den Versucharesulla ten in Obereinstimmuog 
ffl bringen war, nimmt er an, daß die Kurve sich aus mehreren geraden Linien 
dummen setzt, z. B. beim Kapfctsulfat aus drei. Solche Knicke in einer Löalich- 
ieiahirve können nur dann vorkommen, wenn eine neue Phase, etwa ein niedrigeres 
Hffc« entsieht. In einigen der von ErARii angegebene Fälle tritt diese Er- 
Kiifinucg ein oder ist wenigstens nicht unmöglich; aber auch in anderen Fällen, 
>-i. bpim Kahumnitrat oder beim Kaliumbichromat, wo dies ausgeschlossen ist, 
naB rr, nm seinen Satz aufrecht zu halten, eine Zusammensetzung der beobach* 
*'tii Kurve ans zwei Geraden annehmen. Auch sind die Bestimmungen von 
tT«D nach einer etwas primitiven Methode ausgeführt und mit den Resultaten 
«derer Forscher vielfach nicht in Einklang. 

Kann somit auch der Salz von der Geradlinigkeit der Löslichkeitskunen als 
>ll|cmein und genau sicher nicht aufrecht gehalten werden, so bleibt es doch 
fcniierkenswert, daß in so vielen Fällen wenigstens eine .\nnäherung an einen 
ndlbigen Verlauf vorhanden ist. 
Besondere Bedeutung gewinnen die Resultate Etakds noch dadurch, daß sie 
»I bis auf sehr hohe Temperaturen ausgedehnt sind und daher ein ziemlich 
Vt*i Tcmperalurintervall umspannen. 

Ebenfalls auf sehr hohe Temperaturen erstrecken sich die Untersuchungen 
'MTriBEN und Shesstone '). Sie verfolgten die LösHchkeitskurve des Silbemitrates 
"> lo seinem Schmehpunkt und fanden bei derjenigen des Gipses das Maximum 
•w 4(1° uad ein Minimum bei ca. 240*. 

&ic Komplikationen und Knicke in der LösHchkeitskurve, die durch das 
Aoltffifn verschiedener Hydrate im festen Zustande veranlaßt werden, das be- 
gerade bei Salzen sehr häufig vorkommt, können erst an späterer 
t Besprechung kommen. Hier seien aber noch einige allgemeinere Be- 

L i Ne- Anti- 136, 309 (1869). 
^Aan. chim. phys. (7| 2, 503 (1891). 
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merkungen über den beobachteten Verlauf der Knrven, soweit sie sich auj 
selbe feste Phase beziehen, angeschlossen. 
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Bei den Nitraten und den Halogensalzen der Metalle tritt nach den 
obachtungen von J^tard und anderen fast ausnahmslos eine Zunahme der Los! 
keit mit steigender Temperatur auf. 



^^^^^V Feste StofTc, 

Bei den Sulfaten und Selenaten dagegen nimmt die Löslichkeit in der Rege 
steigender Temperatur ab. 

Nicht selten beobachtet man vorher ein Maximnm, so beim Gips CaSO 
1,0 bei 40", beim Lithiumsulfat Li,SU, ■ R,0 bei — r>o und beim Calcium 
tat CaSeOj • 2 HjO bei 21) ". Die beiden Calciimisalze sind auch noch insofern 
erkeaBwert, als sie im Gegensatz zu fast allen anderen mit Kristal Iwasse 
undenenStoffen einen auf- 




keit zeigen. n 
Von den übrigen bei „ 
Sulfaten beobachteten ^ 
bnen Werten der Lös- 
keil Ist es teilweise sicher, 
weise wahrscheinlich, daß " 
als Schnittpunkte der Kur- * 
1 Ini verschiedene Hydrate „ 
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mit geringerer Elektroaffinität, wie den Schwermetallen, die Neigung zur Hydrat- 
bildung größer zu sein pflegt als etwa bei den stark elektropositiven Alkalisalzen, 
80 kann man diese Form der Kur\'e auch in erster Linie bei den Schwermetallen 
beobachten und zwar scheint es, als ob diese Form bei den Halogensalzen be- 
sonders häufig vorkäme. Doch gibt es auch einige Alkalisalze, welche diese Er- 
scheinung zeigen, freilich nur solche von schwachen Säuren, die dann auch wieder 

eine größere Neigung zor 
Bildung von Hydraten haben. 
Die Löslichkeitskunen 
einiger wichtiger Salze sind auf 
S. 64 bis 66 wiedergegeben. 
Dabei sind hier nur solche 
Salze berücksichtigt, welche 
im untersuchten Konzen- 
trationsintervall nur in einer 
einzigen Form oder Hydra- 
tationsstufe vorkommen. Als 
Abszisse ist die Temperatnr, 
als Ordinate die Konzentration 
in der Zählung nach Gay- 
LussAC, d. h. ausgedrückt ! 
durch die in 100 g Wasser - 
gelöste Gewichtsmenge des 
wasserfreien Salzes. Andere I 
Löslichkeitskurven, die sich in- j 
folge einer Änderung des Hy- 
dratationsgrades aus mehreren 
Kurven zusammensetzen, fio' 
den sich auf S. 97 bis 102. 
Die große Verschieden- 
heit im Temperaturkoeffizien- 
ten der Löslichkeit von Salzen 
findet eine wichtige praktische 
Anwendung bei derDarstellaug 
des sogenannten „Konver- 
sionssalpeters*'. Wenn ©an 
nämlich den Natronsalpeter, 
der in der Natur in großen 
Mengen vorkommt, aber 
wegen seiner Hygroskipiritat 
boi riner der wichtigsten X'enÄendunijen des Kalisalpeters, nämlich bei der Her- 
stellung: des SchieUpulvers diesen nicht zu ersetzen vermag, in der Wärme nut 
einer Lösunj: \v>n Chlorkalium behandelt, so findet eine teilweise doppelte Üm- 
setzuui: iu i."hlornatriuui und Kaliumniirai statt: das erstere Salz kristallisiert ans, 
der in der Hitze sehr leicht lösliche Kalisalpeter bleibt dagegen in Lösimg. Durch 
Abkühlen kann man ihn dann last > ollsiändii: aus der Lösung abscheiden, da seine 
Löslichkeit mit fallender remperaiur außerordentlich rasch abnimmt, während das 
v'Moniatriiim, dessen Löslichkeil von der remperaiur nur unmerklich beeinflußt 
wird, in Lösuuc bleibt. 

2. Flüssigkeiten. 

Die ch.irakteristischen F.ii;emumlictikeiten bei der Löslichkeit von Flüssig- 
keiten liec' via: in, viaL) dieselbe immer eine v:ecenseiiij;e ist. Wenn man Äthei 
i:i Wasser autlös;, so nimmt ^leichieiiii; aucli der überschüssige Äther Wassei 




Cah'iHmgalxt der FttUäuren 
Fip. -2«. 
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auf. Es ist also dann auch die Konzentration des aufzulösenden Stoffes nicht 
mehr wie bei festen Stoffen als konstant zu betrachten. Daher haben wir für 
jede Temperatur zwei Löslichkeiten anzugeben, etwa, um bei dem angeführten 
Beispiel zu bleiben, die Löslichkeit von Äther in Wasser und diejenige von 
Wasser in Äther. Man bezeichnet die beiden zu der gleichen Temperatur ge- 
börigen Sättigungskonzentrationen als konjugierte Konzentrationen. 

Da sich hier die beiden Phasen im gleichen, nämlich im flüssigen Zustande 
befinden, ist eine Unterscheidung, welcher von den zwei Stoffen als gelöster und 
welcher als Lösungsmittel anzusprechen ist, nicht mehr zu treffen. Beide sind 
vollkommen gleichwertig und es bleibt einer ganz willkürlichen Festsetzung über- 
lassen, durch welchen von beiden man die Konzentration ausdrückt Wenn man, 
im vorausgehenden Beispiel von den beiden Schichten, die beim Zusammen- 
bringen von Wasser und Äther entstehen, die untere als Lösung von Äther in 
Wasser und die obere als Lösung von Wasser in Äther bezeichnet, so soll damit 
nar gesagt sein, daß die erste re den Äther, die letztere das Wasser im Über- 
schoß enthält 

Man könnte nun zunächst denken, daß man hier immer zwei getrennte 
Löslichkeitskurven zu betrachten hat, die voneinander unabhängig sind; es zeigt 
sich jedoch, daß diese beiden Kurven nichts anderes sind, als Äste einer ein- 
igen Kurve. 

a) Obere kritische Temperatur. 

Man hat früher die Flüssigkeiten nach ihrem Verhalten bei der gegenseitigen 
Auflösung in zwei Klassen geteilt: die vollkommen mischbaren, wofür etwa das Paar 
Wasser und Alkohol als Beispiel dienen kann, und die nur teilweise ineinander 
löslichen, wie Wasser und Äther, welche beim Zusammenbringen von geeigneten 
Mengen zwei durch eine scharfe Grenzfläche geschiedene, in sich homogene 
Phasen bilden. 

Nachdem schon früher von M. L. Frankenheim i) und D. Abaschew^) die 
Vermutung ausgesprochen worden war, daß diese beiden Kategorien nicht als 
prinzipiell verschieden angesehen werden dürfen und daß es nur von der Temperatur 
abhängt, ob ein Flüssigkeitspaar in die eine oder in die andere Klasse einzu- 
reihen ist, haben Duclaux ^) und WLADi\nR Alexejew *) zuerst solche Fälle experi- 
naentell studiert, bei denen ein Flüssigkeitspaar je nach der Temperatur entweder 
^ei Phasen bilden oder vollkommen mischbar sein kann. Weitere Untersuchungen 
aof diesem Gebiete sind von F. Guthrie ^), Schreinemakers ^) und V. Rothmund ^) 
ausgeführt worden. 

Es seien an der Hand der Kurve (Fig. 27) diese Verhältnisse bei dem Bei- 
spiel Phenol und Wasser näher betrachtet. Als Ordinaten sind die Gewichts- 
prozente Phenol in der gesättigten Lösung, als Abszissen die Temperaturen auf- 
getragen. , Bringen wir etwa bei 20^ Wasser mit flüssigem Phenol zusammen, 
so löst sich das Phenol im Wasser auf, bis eine Lösung entstanden ist, welche 
8,4 Vo Phenol enthält Bringen wir noch mehr Phenol hinzu, so bildet sich 
darunter eine zweite flüssige Schicht von einem Phenolgehalt von 72,24 7o. Zu 
den gleichen Konzentrationen gelangt man natürlich, wenn man vom reinen 
Phenol ausgeht und diesem so lange Wasser zusetzt, bis sich eine zweite flüssige 
Phase abscheidet Beide Lösungen sind dann als gesättigte anzusehen, ihre 
Konzentration hängt nicht ab von den relativen Mengen, in denen die beiden 

') Die Lehre von der Kohäsion, Breslau 1835, S. 199. 

*} Bull, de la soc. imp. des nat de Moscou 30, 271 (1857). 

«) Joiim. de phys. (I) 5, 13 (1876). 

«) Wied. Ann. 28, 305 (1886). 

») Phü. mag. (V) 18, 29 und 499 (1884). 

•) Zcitschr. f. phys. Chem. 23, 417 (1897). 

^ Zeitschr. i. phys. Chem. 26, 433 (1898). 
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kennen kann, daß die beiden Lös 
sich trüben. Kühlt man dagege 
so werden die beiden konjug 
Löslichkeiten größer, und zw? 
diese Zunahme in dem angefi 
Beispiele eine außerordentlich r 
und bei 18,6® werden die 1: 
Rüssigkeiten vollkommen mis 
Die hier auftretenden Erschein 
sind genau die gleichen wie d 
eben für Phenol und Wasser bes 
benen, nur daß hier ein Sinke 
Temperatur die Effekte henor 
die in dem anderen Falle durcl 
Erhöhung derselben erzielt wur< 
Derartige Kurven sind auß 
noch beobachtet worden beim ß 



"Vf^ 



Wassirr ^) und beim Diäthylamin mit Wasser *), bei Schwefeldioxyd un 
*\^ bei Kohlendioxyd mit Urethan, Nitrobenzol und anderen Nitro- 
iten der aromatischen Kohlenwasserstoffe und bei Chrysen und ^ 
&t Tabelle IV auf S. 75). 
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keit und Dampf identisch werden, also den gewöhnlich kurzweg als kritisch be- 
zeichneten Punkt zum Unterschied vom kritischen Lösungspunkt nennen wollen, 
eneicht ist Es ist aber nicht unwahrscheinlich, daß eine derartige zweite 
kritische Lösungstemperatur in der Regel schon erheblich früher auftritt Dafür 
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Fig. 87. 

bieten zunächst die beim Triäthylamin und Collidin beobachteten Kurven Anhalts- 
punkte, die bei höherer Temperatur wenigstens in dem einen Aste ein Maximum 
bzw. Minimum erkennen lassen. In einem Falle ist aber auch sowohl die obere 
als die untere kritische Lösungstemperatur wirklich beobachtet worden, nämlich 
bei Nikotin und Wasser von C. S. Hudson^), wo bei 60^ die untere, bei 210^ die 
obere kritische Temperatur aufgefunden 



worden ist (Fig. 37). Eine Trennung 

in zwei Schichten ist also nur zwischen 

diesen beiden Temperaturen möglich. 
Es liegt nun die Vermutung nahe, 

daß dieser Kurventypus, der einen ge- 
schlossenen Ring darstellt, überhaupt 

<ler normale ist und daß in den anderen 

Fällen nur Teilstücke dieser vollständigen 

Kurve zur Beobachtung gekommen sind. 

l^afür spricht zunächst die Tatsache, 

daß naan bei vielen Flüssigkeitspaaren 

mit einer oberen kritischen Temperatur 

ein Minimum in dem unteren Aste oder 

ein Maximum in dem oberen oder zu- 
weilen auch beides bei einer und der- 
selben Kurve aufgefunden hat. Die in 
F\g, 38 und 39 dargestellten Kurven für 
Methyläthylketon und Wasser, Diäthyl- 
keton und Wasser, sekundären Butyl- 
aikohol^, Isobutylalkohol, Amylalkohol und Wasser sind Beispiele dafür. Freilich 
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a Diäthylketcm 
b Methyläthylketon 

Fig. 88. 



») Zcitschr. f. phys. Chem. 47, 113 (1904). 

S) Für das letztere Flüssigkeitspaar hatte Alexejew bei tieferen Temperaturen eine andere 
Form der Kurve gefunden; nach seinen Beobachtungen sollte die Löslichkeit des Alkohols in 
Wasser vom kritischen Punkte an mit sinkender Temperatur zuerst abnehmen bis zu einem Mini- 
mum, dann zu einem Maximum ansteigen und hierauf wieder abnehmen. In analoger Weise sollte 
Eucb der andere Ast ein Maximum und ein Minimum zeigen, so daß schließlich die beiden Äste 
jer Kurve auseinandergehen. Vom Verf. war schon früher vermutet worden, daß diese von allen 
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Endlich sei noch auf die sehr beachtenswerten Rechnungen von P. Boldke^i 
hingewiesen, durch die es gelungen ist, unter gewissen Voraussetzungen zwei 
konjugierte Löslichkeiten miteinander in Beziehung zu bringen. 

d) Eigentümlichkeiten beim Eintreten des kritischen Verdampfungs- 
zustandes fUr eine der beiden Flüssigkeiten. 

Bei unseren bisherigen Betrachtungen hatten wir nur die beiden flüssigen 
Phasen berücksichtigt, nicht aber die mit ihnen im Gleichgewichte stehende 
dampfförmige Phase. Dies ist auch in allen den Fällen, die im vorausgehenden 
angeführt sind, vollkommen unbedenklich. Denn der Dampfdruck ist überall nicht 
sehr erheblich und die kritische Verdampfungstemperatur für die beiden Eüssig- 
keiten noch weit entfernt*). 

Es kann aber auch der Fall eintreten, daß, bevor die obere kritische 
Lösungstemperatur erreicht ist, die eine der beiden Flüssigkeiten in den kritischen 
Zustand der Verdampfung übergeht Diese Verhältnisse sind von Kuexen und 

Robson') dargelegt und 
an dem Beispiel Wasser 
und Äther experimentell 
untersucht worden. 

Wir wollen das gleiche 
Diagramm wie früher für 
die gegenseitige Löslich- 
keit von Rüssigkeiten 
verwenden , in dasselbe 
aber auch noch eine 
Kur\*e einzeichnen, wel- 
che die Zusammensetzong 
des Dampfes darstellt 
Es kann nun der Fall 
Fig. 40. eintreten, daß diese Kurve 

mit einer der beiden Lös- 
licbkeitskurven einen kritischen Punkt hat, bevor die beiden Äste zusammen- 
gestoßen sind« bevor also die kritische Lösungstemperatur erreicht ist Dies ist 
der Fall bei Wasser und Äther. Es wird also die gasförmige Schicht mit einer 
der beiden flüssigen identisch werden, bevor dieses für die beiden flüssigen 
Schichten eintritt. Die zweite Löslichkeitskurve findet dann in diesem Pnnkte 
ihr Ende. 

Ich glaube jedoch nicht, daß man wie Kuexex anzunehmen scheint, diesen 
Fall als prinzipiell verschieden von den vorausgehenden betrachten darf, da man 
ja \om flüssigen zum gasförmigen Zustande einen stetigen Übergang hat Zu dem 
gleichen Schluß ist |. Timmfümaxs *) durch Betrachtung der Verhältnisse bei temären 
Gemischen gelaugt. 

Diese Erscheinungen sind im 4. Bande dieses Handbuches eingehender be- 
sprochen worvlen. weshalb hier nicht näher darauf eingegangen werden soll. 

' Jeitschr. t. vi*)''- Chein. AS. X\^ •■ lÄU . 

^ IVsijLlb ist Auch die Behjiu-^^tuug von A. Kl emn Band IV dieses Handbuchs, S. U] 
vl^i J.IC obae Beiuck:iivh:is:'aa4: vier l^jiir.pf.-bAse aas^ciühnea l'ncenuciiiuigen über die gegen 
sv'i'.'.äiT? l.ocC'.vbkc; \oa K".UNj^it;keiu*ii »tauvUiv^MiiAl uuvollstiuüi:"' siad. ongereclitfeTtigt. Ob de 
L^i'ick ,ivr:ii '«."»rc-vb-ÄScuvlriivV oder vleiu .V:*.v.o>vhaier.diuck oder einem Anderen« den enteren nid 
ju',;u ^fcci: u>er>i:f:5:ev.«.',ew lUuck jileuh i*c, ko:niv.; lur die l.s.>*licixkeit prakttsch gar nicht i 
bWtticLr;. Xli: .loi-.^ i:U*'.cheu Rechte kou«te «ui: z. ^. juW Scb'jueüpunktsbestimnwngen, die b< 
.V'.i**o>v>aj:t'u.iivick >:ji:; hei J.c-v. I>ier.^hjL>ecJ.tuck Ausi^etührt sind, trir tondamental nnvoUständi 
ec^' ju^e" - 

* -\-.ü.c>:. •.. -/-Nv v'hc-.. 3S, >4:i IS^^> 
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e) Experimentelle Daten. 

er folgenden Tabelle sind einige wichtige Daten über die Löslichkeit 
gkeiten zusammengestellt, nämlich die Löslichkeit bei Zimmertemperatar 
r naheliegenden und die kritischen Daten. In der ersten Spalte stehen 
luchten Stoffe, dann folgt eine Angabe der Temperatur, auf welche sich 
olgenden Zahlen beziehen; die in der nächsten Spalte angegebenen 
ten für die beiden Schichten sind immer ausgedrückt in Gewichts- 
des zuerst genannten Stoffes. Dann folgen die kritischen Lösungs- 
ren, bei welchen ein vorgesetztes Ob oder Un angibt, ob es sich um 
e oder eine untere kritische Temperatur handelt und endlich die Werte 
sntration im kritischen Lösungspunkt 



SxLbstanzen 
I Wasser 



Tabelle IV. 

Temperatur Löslichkeit 
Grad Gewichtsprozente 
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lol und Wasser 



i Wasser . . 
Lre und Wasser 
d Wasser 



äurenitril und Wasser 

l Wasser .... 

ure und Wasser . 

äure und Wasser . 

lalkohol und Wasser . 

^'lalkohol und Wasser 
kohol und Wasser 
n und Wasser . 



2, 4, 6-Trimethyl- \ 
) und Wasser J 



ind Wasser . 
ylketon und Wasser 



nd Wasser . . 
snol und Wasser 
id Wasser . . 



il und W^asser . 
re und Wasser. 



20 
22 
20 



78 

607 

355 



99 



198, 

( '' 
197, 

f 3,1 

195,0 

f 0,072 
l 99,77 



kritische 
kritische Kon- 

Temperatur zentration 
Grad Gewichtsprozent 



[ObJ 167,0 
[Ob] 115,5 



48,6 
35,2 



20 


11,0 
91,5 


Ob] 55,4 


51,0 


20 


3,208 
99,95 






20 


vollkommen 
mischbar 


[Ob] 2,3 


40,0 


20 


22,97 
53,97 


[Ob] 24,3 


36,3 


20 


22,0 

59,8 


[Ob] 113,7 


35,0 



( vollkommen mischbar bei allen zugänglichen 
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99 
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Temperaturen 

[Ob] 131,5 



35,0 



0,617 
99,90 



20 
30 
20 



20 
40 



3,42 
54,92 


Un] 5,7 


7,72 
l 94,80 


[Ob] 122,8 


(22,6 
190,1 


Ob] 150,0 




[Un] 60,0 


[Ob 210,0 




[Ob] 90,3 


8,40 
72,24 


[Ob] 68,8 


f 10,56 
191,98 


[Ob] 113,5 



[Ob] 90,5 



17,2 
52,1 

45,0 

32,2 
32,0 
37,0 

35,9 

48,8 
31,0 
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.'^Erscheinungen im kritischen Punkte. 

'- Methoden zur Bestimmung der Löslichkeil von 

<'s'"i: merkwürdige Erscheinung er^'ähnt worden, die 

'/.'luperatur auftritt, nämlich eine Opaleszenz der 

•^L* u'!i Punktes weiterbesteht. Diese Erscheinung, die 

x:,» iiouneu wollen, haben Guthrie*) und ALtxtjKW-) 

'!\ir '*) genauer beschrieben und schließlich von 

:;o tsMiid einer eingehenden Untersuchung gemacht 

■v:: bei der kritischen Lösungstemperatur, sondern 

i •.••.»; -.in^spunkt vor, wie von P. Villard''), Avenaril>''I 

• .". worden ist Indes handelt es sich hier immer 
••,:iMi, während genauere Untersuchungen nur beim 

• J.'.e Heobachtung auch viel beijuemer ist, ausgeführt 



X. ' ' •: blau im auffallenden, braunrot im durchfallenden 
^ » XX.."'. unmittelbar in der Nähe der kritischen Temperatur 
■■•■'.•.■.ti: \on derselben langsam an Stärke ab, um schiieli- 
X.. 'k*.'.ivleu. Doch geschieht dies ganz allmählich: ein be- 
M li» sie nicht mehr bemerkbar ist, lälit sich nicht an- 
•^ » l»ei Temperaturen, die 10 und mehr Grad von der 
■ ■. •!\ii \ oller Deutlichkeit zu erkennen. 
'. . ■•.v.»eiaiur eine obere oder eine untere ist, scheint aui 
XV V* ••iin^' von keinem wesentlichen Fünfluß zu sein. Dagegen 
,'•.0 \on mir zuerst hervori:ehobene und dann von Frikd- 
. xi, N'. dal) sie nicht überhaupt bei der Ausscheidung einer 
•• .X • i-:^ einer Flüssigkeit auftritt, sondern nur in der Nähe 
X i". .ies. [e weiter sich Konzentration und Temperatur 
\\ .* A-.i entlernen, um so umAu verblaßt sie. FriedlAnder hat 
i-ii iii gewissen ITiUen zu einer genaueren Bestimmung 
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jr kritischen Konzentration zu gelangen. Wie die Fig. 35 auf S. 70 zeigt, ist 
t\ dena Flüssigkeitspaare Triäthylamin und Wasser die Löslichkeitskurve über 
n sehr großes G(?biet nahezu vertikal, und es ist daher nicht möglich, aus dem 
erlauf der Kurve den Wert der kritischen Konzentration mit einiger Genauigkeit 
1 bestimmen. Dagegen findet man, daß das Gebiet, in welchem die kritische 
^aleszenz deutlich hervortritt, viel enger begrenzt ist und kann so durch Er- 
littlung derjenigen Konzentration, bei der diese am stärksten ist, auch die 
ritische Konzentration bestimmen, die auf diesem Wege bei 30% Triäthylamin 
efonden wurde ^), während durch direkte Messung eine genaue Bestimmung nicht 
löglich ist; aus der Kurve allein würde sich ein bedeutend höherer Wert von 
twa 50% als wahrscheinlich ergeben. 

Dies Verfahren kann namentlich bei temären Gemischen Anwendung finden, 
ie J. Tlmmermans-) gefunden hat Setzt man z. B. einer Mischung von Wasser 
lit Pyridin eine so kleine Menge von Kochsalz hinzu, daß eben noch keine 
'rennung in zwei flüssige Schichten eintritt, so verrät doch das Auftreten einer 
entliehen Trübung, daß man sich bereits sehr nahe an dem Punkte, wo die 
Lusscheidung beginnt, befindet. Auf diese Weise kann man sich aus dem Auf- 
reten der Trübung sehr leicht annähernd über die Löslichkeitsverhältnisse orien- 
ieren, freilich nur in der kritischen Gegend. 

In dem Gebiete der kritischen Trübung treten auch andere Besonderheiten 
Icr Lösung auf, wie Friedländer gefunden hat. Vor allem interessant und ver- 
Qutlich auch für die Auffassung der Erscheinung von Bedeutung ist die Tatsache, 
lafi die Lösungen mit einer kritischen Trübung ein seifenartiges Schäumen 
eigen, das sofort verschwindet, sobald bei der kritischen Temperatur eine 
rrennung in zwei Phasen erfolgt Eine weitere Eigentümlichkeit liegt in dem 
lohen Wert des Temperaturkoeffizienten der inneren Reibung in dem 
laglichen Gebiete. 

Bei der Untersuchung der kritischen Trübung unter dem Ultramikröskop hat 
nch eine gleichmäßige Aufhellung des Gesichtsfeldes ergeben 3), woraus der 
Schluß zu ziehen ist, daß, wenn man die Ursache der Erscheinung in der Ab- 
icheidung heterogener Tröpfchen sieht, man diese jedenfalls von einer Größen- 
ordnung kleiner als etwa ^/jq Wellenlänge anzunehmen hat 

Wie das Auftreten der kritischen Trübung zu erklären ist, darüber kann 
awn zurzeit nur sehr unbestimmte Vermutungen aufstellen. Zunächst ist zu 
t)erücksichtigen, daß man es mit einer sehr allgemeinen und ferner, daß man es 
out einer vollkommen stabilen Erscheinung zu tun hat. Friedländer hat sich 
Javon überzeugt, daß auch nach 48 Stunden der Trübungsgrad einer kritischen 
uösung von Wasser und Isobuttersäure unverändert geblieben war, während z. B. 
ane Emulsion von Kolophonium sich ungemein rasch verändert 

Aus dem ganzen Verhalten dieser Erscheinung geht hervor, daß sie scharf 
unterscheiden ist von der Abscheidung der Tröpfchen der zweiten flüssigen 
hase, welche die Trennung in zwei Schichten einleitet Letztere ist von einer 
icken Trübung begleitet, welche die Flüssigkeit sofort undurchsichtig macht, und 
inn nach kürzerer oder längerer Zeit zur Bildung einer scharfen Grenzfläche 
hrt; dagegen bleibt eine kritisch getrübte Lösung immer durchsichtig. Nament- 
*h aber spricht die erwähnte vollständige Stabilität des Phänomens gegen eine 
Taitige Auffassung. 

Auch vom theoretischen Standpunkte sind schwerwiegende Bedenken dagegen 
erheben. Wenn es sich nämlich um abgeschiedene Tröpfchen von gleicher 

*) Friedlander gibt hierfür den Wert von 20% an. Nach einer unveröffentlichten, in 
inem Laboratorium gemachten Beobachtung von Herrn J. Timmermans scheint dieser Wert 
och zu niedrig und der oben angegebene richtig zu sein. 

*) 1. c. 

•) FCCHTBAüER, Zdtschr. f. phys. Chem. 48, 652 (1904). 
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An uTid gleichen Eigenschaften wie die makroskopisch sichtbaren Tropfen handelte, 
so konnten diese nicht als kleine Tröpfchen stabil bleiben, sondern sie müßten 
wjurhsen. Dieses Wachsen kleinerer Tropfen wird immer dann eintreten, wenn 
eine Verjnrößerung der Grenzfläche ein Vorgang ist, der Arbeit leisten kann, oder 
was damit identisch ist, wenn die Oberflächenspannung einen positiven Wert hat 
Das ist aber immer der Fall, wenn es sich um zwei nicht mischbare, also durch 
eine scharfe Grenzfläche voneinander geschiedene flüssige Phasen handelt Im 
kritischen Punkt wird dann die Oberflächenspannung null und von da ab negativ. 
Schon vor längerer Zeit hat ja Lord Kelvin^) darauf hingewiesen, daß bei voll- 
kommener Mischbarkeit zweier Flüssigkeiten die Tendenz zur Verkleinerung der : 
Oberfläche besteht, daß man also hier der Oberflächenspannung einen negativen ; 
Wert zuschreiben muß. 

Nachdem Ostwald 2) her>'orgehoben hatte, daß die Erklärung des Phänomens ■ 
auf eine Eigentümlichkeit der Oberflächenspannung zurückzuführen sei, ist diese j 
Anschauung im Anschluß an einen von van't Hoff herrührenden Gedanken 
Von F. G. DoxNAN^) eingehender entwickelt worden. Er nimmt an, daß die 
Oberflächenspannung im Gebiete der sogenannten molekularen Dimensionen 
nicht mehr den geichen Wert hat wie bei größeren Tropfen und daß in di< sem : 
Gebiete ihr Wert nicht mehr unabhängig von der Größe der Oberfläche ist 
Es kann dann der Fall eintreten, daß sie für die kleinen Tröpfchen noch . 
positive Werte hat, während sie für größere Tropfen bei der gleichen Tem- 
peratur schon negativ geworden ist, und so könnten auch oberhalb der kritischen 
Temperatur diese noch weniger als ultramikroskopischen Teilchen im stabilen 
Zustande neben der Lösung existieren. Je höher die Temperatur steigt, um so 
kleiner werden dann die Dimensionen der Teilchen, und so erklärt sich das 
lansTSsame Verschwinden der Trübung bei Erhöhung der Temperatur. Es würde 
also die Eigentümlichkeit dieser kritischen Trübung in ihrer riesigen Oberflächen- 
esTvicklnng liegen und die kritisch getrübten Lösungen würden somit als den 
koUoidalen Lösungen außerordentlich nahestehend anzusehen sein. Man hätte 
demnach in ihnen heterogene Gebilde zu sehen, deren Eigentümlichkeit darin bc- 
sa^eht, da6 die Dimensionen der einen Phase nicht über einen gewissen Wert hinaus- 
vadisen können. Dafür spricht namentlich auch das Verhalten des Dampfdrucks 
in seiner Abhängigkeit von der Konzentration: derselbe ist nämlich ganz wie bei 
znakroskopisch heterogenen Gebieten über ein größeres Gebiet der Konzentration 
Ton dieser unabhängig *V 

3. Oase. 

A-soh hier lassen sich, wie bei den festen Stoffen einfache Verhältnisse nui 
itz 1 erdünnte Li^sungen erwarten. 

Wir betrachten zuerst den Fall, daß nur der in verhältnismäßig großci 
Mt-^e \crhar.dene Bestandteil, das -Lösungsmittel-, merklich flüchtig ist^). Dam 
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• K-':Ns 'A v:.^\^, I^iu.:os Aiui. 10. oTH^ llHX^ . Der in dieser Abhandlang Teisuchten Ei 
t^—wi;; zi^: rT\:r".:r.i .iurvh S:.«ub:;r:*.vbcn nchv.**: ich micb nicht umschließen. Vgl. aac 
3n.ir :. : -.i. Ar.:./ 11. :ilS IA\> . 
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t die Löslichkeit umgekehrt proportional dem Dampfdruck desselben. Denn 
enn man wie früher bei Gasen die Löslichkeit definiert als das Verhältnis der 
i Konzentration in der Lösung zu der Konzentration im Gasraum, so hat man, 
a die erstere praktisch als unveränderlich anzusehen ist, nur die Veränderung 
1 berücksichtigen^ welche die im dampfförmigen Zustande vorliegende Menge 
es flüchtigen Stoffes erfährt Diese ist aber dem Dampfdruck proportional. 

Für diesen Fall ist die Veränderung mit der Temperatur bei verdünnten 
4>8ungen durch ein sehr einfaches Gesetz, das von Babo^) 'herrührt, gegeben. 
s ist nämlich dann die „relative Dampfdruckverminderung" von der 
*emperatur unabhängig. Unter der relativen Dampfdruckverminderung ver- 
lebt man das Verhältnis der Differenz zwischen dem Dampfdruck des flüchtigen 
toffes im reinen Zustande p^ und demjenigen der Lösung p zu dem Werte des 
>ampfdruckes des ersteren, also den Ausdruck 

A-/ 
>o 

Der Wert der Konstanten ist dann gegeben durch das RAOULTsche Gesetz 

rorin n bzw. iV die Anzahl Mol des nicht flüchtigen bzw. des flüchtigen Stoffes 
»edeuten. 

Man sieht, daß der Dampfdruck der Lösung in dem gleichen Grade mit 
ler Temperatur zunimmt wie der Dampfdruck des reinen flüchtigen Stoffes. Es 
limmt demnach die Löslichkeit mit der Temperatur rasch ab. 

Bei konzentrierteren Lösungen, und wenn beide Stoffe flüchtig sind, verliert 
liese einfache Beziehung ihre Gültigkeit Allgemeine Gesetze lassen sich dann 
or die Veränderung mit der Temperatur nicht angeben. Auf eine Besprechung 
ler zahlreichen experimentellen Ergebnisse auf diesem Gebiete soll hier nicht 
laher eingegangen werden, da diese Erscheinungen in der Regel nicht zu den 
«öslichkeitserscheinungen im engeren Sinne gerechnet werden 2). 

Man hat lange Zeit geglaubt, daß die Löslichkeit von Gasen im engeren 
inne, also für den Fall, daß der in geringer Konzentration in der Lösung be- 
ndliche Stoff allein merklich flüchtig ist, unter allen Umständen mit steigender 
emperatur abnimmt Es ist dann von Ch. Bohr^) zuerst beim Wasserstoff ein 
all gefunden worden, in welchem die Löslichkeit bei höherer Temperatur wieder 
ößer wird. Dieser Umkehrpunkt liegt bei 60^. Das gleiche hat L.W. Winkler ^) 
rfanden und auf theoretischem Wege aus dem Zusammenhange der Gasabsorption 
it der inneren Reibung und der Dichte abgeleitet. Auch die Löslichkeit des 
eliums in Wasser hat nach T. Estreicher ^) ein Minimum bei 25^. 

In neuerer Zeit ist von G. Just*») gefunden worden, daß eine Zunahme der 
»slichkeit mit steigender Temperatur auch bei Gasen gar nichts Seltenes ist 
asserstoff, Stickstoff und Kohlenoxyd zeigen dieses Verhalten zwischen 20^ 
d 25^, wenn sie in den folgenden Flüssigkeiten gelöst werden: Schwefel- 
hlenstoff, Nitrobenzol, Benzol, Eisessig, Xylol, Amylalkohol, Toluol, Chloroform, 

>) Jahresbericht 1848/49, S. 93. 

') Man Tgl. darüber für die Theorie: Planck, Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 411 (1888); 
RNST, ebenda 8, 128 (1891); Margules, Sitzungsber. der kaiseri. Akad. in Wien, S. 104, 
cember 1805. Unter den experimentellen Arbeilen seien folgende angeführt: Roscoe und 
TMAB, Lieb. Ann. 116, 203 (1860); Konowalow, Wied. Ann. 14, 34 (1881); Lehfeldt. 
iL mag. (5) 46, 42 (1898). 

*) Wied. Ann. 62, 644 (1897). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 171 (1892). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 31, 176 (1899). 

•; Zeitschr. f. phys. Chem. 37, 342 (1901). 
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Methylalkohol, Äthylalkohol (99,8 Vo)» Aceton, Amylacetat, Äthylacetat, Isobun*!- 
acetat In Anilin hat die Löslichkeit von Stickstoff and Kohlenoxyd ebenfalls einen 
positiven, diejenige von Wasserstoff aber einen negativen Tempera turkoeffizienten. 
Dagegen wurde für die Löslichkeit von Kohlendioxyd in allen nntersachten Lösungs- 
mitteln eine mit der Temperatur abnehmende Löslichkeit gefunden. 

Der weitaus häufigste Fall, wenigstens in wässeriger Lösung, ist jedenfalls 
eine mit der Temperatur abnehmende Löslichkeit. 

BuNSEN^), E. WiEDEMANN 2) und Naccari uud Paguani*) haben die Abnahme 
der Löslichkeit von Gasen in Wasser mit der Temperatur durch Interpolations- 
formeln dargestellt, die jedoch wohl nur für ein kleines Gebiet Geltang haben. 

Von Bohr*) ist folgendes Gesetz für die Abnahme der Löslichkeit mit der 
Temperatur aufgestellt und wenigstens innerhalb eines Temperaturintervalls von 
40® für eine große Anzahl von Gasen in Wasser und Alkohol als gültig ge- 
funden worden. 

(x{T-n)^K , 

worin cn der Absorptionskoeffizient, n und K Konstante sind, n scheint mit dem 
Molekulargewicht des Gases in Beziehung zu stehen. 

Eine theoretische Begründung dieser Formel ist bisher nicht gegeben worden. 
Es ist auch wahrscheinlich, daß sie nur als eine empirische anzusehen ist. 

Versucht man vom Standpunkte der Theorie eine Gleichung für die Ab- 
hängigkeit der Löslichkeit von der Temperatur zu bilden, so muß natürlich als 
Grundlage die Gleichung von van't Hoff, die für diesen Fall schon im Jahre 
1858 von G. Kirchhoff abgeleitet wurde, dienen. Man kommt also auch hier 
wieder zu derselben Gleichung wie bei festen Stoffen, nur mit dem Unterschiede, 
daß bei den Gasen, wenn sie im Wasser gelöst werden, ein negativer Wert der 
Lösungswärme als der gewöhnliche Fall anzusehen ist 

Die Übereinstimmung der beobachteten und berechneten Werte der Lösungs- 
wärme ist jedoch nach Naccari imd Pagliani hier nicht sehr befriedigend; ver- 
mutlich ist die Genauigkeit, mit der man bisher die Löslichkeit von Gasen be- 
stimmt hat, nicht ausreichend. 



*) Gasom. Methoden. 
«) Wied. Ann. 17, 349 (1882). 
») N. Cim. (3) 7, 71 (1880). 
<) Wied. Ann. 62. 644 (1897). 



Kapitel VI. 

Einfluß des Druckes auf die Löslichkeit. 

1. Feste Stoffe. 

Die nicht sehr zahlreichen Beobachtungen, welche über den Einfluß des 
ckes auf die Löslichkeit vorliegen, bestätigen, daß dieser Einfluß ein sehr 
nger ist, was ja auch von vornherein erwartet werden kann, da das Volumen 

die sonstigen Eigenschaften bei festen und flüssigen Stoffen sich mit dem 
tcke nur w^enig ändern. Auch auf den Vorgang des Schmelzens haben ja erst 
tit erhebliche Drucke einen merklichen Einfluß. 

Aus der Thermodynamik läßt sich die hierfür geltende Formel ableiten. 

Wir denken uns einen Überschuß des festen Bodenkörpers neben der 
sung ; auf dieses System soll von außen der Druck n ausgeübt werden. Es 

Gleichgewicht bestehen, also die Konzentration c der Lösung gleich dem 
rrte der Löslichkeit bei diesem Drucke sein. Nun werde die Temperatur T 
d X* geändert; die Veränderung der Löslichkeit, welche durch diese Tempe- 
arverschiebung hervorgerufen würde, soll aber durch eine gleichzeitige Druck- 
te rung kompensiert werden, so daß die Konzentration der Lösung konstant bleibt. 
f diesen Vorgang können wir nun die CLAUSius-CLAPEYRONsche Gleichung an- 
nden, die ja jedes heterogene Gleichgewicht umfaßt Wir haben dann auf 
r rechten Seite derselben als aufgenommene Wärme die Lösungswärme, und 
ar die letzte Lösungswärme Q einzuführen und in den Nenner die mit dem 
iflösungs Vorgang verbundene Volumenänderung AV, Es ergibt sich also 
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(Äl- 



Q. 



ler 



Andererseits folgt aus den Sätzen über partielle Differentiation 

Früher hatten wir die Gleichung [Kapitel V, S. 50] für die Änderung der 
öslichkeit mit der Temperatur, die sich natürlich auf konstanten Druck bezieht, 
>geleitet und dafür gefunden 

älnc O 
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Setzen wir diesen Wert und den Wert für 1^:^) aus Gleichung (1) in (2) 
ein, so folgt \gT h 



\ ÖtiIt 



cAV 



.n.-,^-i) 



oder 

AV 



/c)lnA 



'^<'-"(-i^l • 



Diese Gleichung gilt ganz allgemein. Besser verwendbar wird sie, wenn 
man die spezielle Voraussetzung einführt, daß es sich um verdünnte Lösungen 
handelt; dann ist nach dem RAOULTschen Gesetz (vgl. S. 51), wenn keine Dis- 
soziation stattfindet, 

'b ln/\ ^1 



f 



de Ji 1 — c 

also wird 

AV 



/d\nc\ 



AT 



Für Elektrolyte ist in der Gleichung des Raoult sehen Gesetzes die rechte 
Seite mit dem van't Hoff sehen Faktor / zu multiplizieren, wodurch sich für 
(4) ergibt 

AV 



\ OJl /t t 



RT 



Diese Gleichungen sind, wenn auch in etwas anderer Formt zuerst von 
Cato M. Guldberg^) abgeleitet worden; dann später unabhängig davon und auf 
anderen Wegen von F. Braun*) und J. J. Thomson 8). Auch als Spezialfall der 
allgemeinen Gleichung für Druckeinilüsse, die von M. Planck*) herrührt, läßt sie 
sich auffassen. 

Wir betrachten zunächst die qualitative Seite, und zwar ausgehend von der 

dXnp -, 

allgemein gültigen Gleichung (3). Sie zeigt, da ^ nach den Überlegungen 

^^ /^ln^r\ 

auf S. 54 stets als negativ angenommen werden muß, daß I— - — I das gleiche 

Vorzeichen hat wie AV , \ an Jt 

Wenn also bei der Auflösung eines Stoffes in seiner gesättigten Lösung das ' 
Volumen zunimmt, so nimmt die Löslichkeit mit Erhöhung des Druckes zu, im 
anderen Falle ab. 

Wir haben hier einen speziellen Fall des Prinzips der kleinsten Wir- 
kung, oder, wie es auch, wenngleich nicht sehr treffend, genannt wird, des Prinzips 
des kleinsten Zwanges, welches sich in folgenden Worten aussprechen läßt: Wenn 
man den Zustand des Systems durch irgend eine äußere Einwirkung verändert, 
so verschiebt sich dadurch das Gleichgewicht in der Richtung, daß dieser Ein- 
wirkung entgegengearbeitet wird^). Die äußere Einwirkung besteht hier in einer 

*) Forhandlinger i Videnskabs-Selskabet , Christiania 1870, S. 35; OsTWALDS Klassiker, 
139, 62. 

») Wied. Ann. 30, 250 (1887); Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 259 (1887). 

^) Applications ol dynamics to physics and chemistry, London, Macmoian Sl Co., 1888, 
S. 247. Deutsche Übersetzung, S. 291. 

*) Thermodynamik, 2. Aufl., Leipzig 1905, Gleichung 220, S. 226. 

*) Hklmholtz, Ges. Abhandlungen III, 208 (1886); F. Braun. Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 
269 (1887); Wied. Ann. 33, 387 (1888); J. J. Thomson, Applications of dynamics to physici 
and chemistry, S. 162; Le Chatelier, Recherches experimentales et th^oriqnes sur les iquilibics 
chimiques, Paris 1888, S. 48. 
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DmckeThöhung, nnd das System gibt dieser Dach, indem es sein Volumen ver- 
kleinert. In dieser Form nimmt sich der Satz fast wie eine selbstverständliche 
Trivialität aus, doch wäre eine derartige Auffassung nicht zutreffend. Eine andere 
Anwendung des Satzes auf die Verschiebung des Gleichgewichtes mit der Tem- 
peratur hatten wir früher kennen gelernt und dort die für diesen Fall sich er- 
gebende Form desselben nach van*t Hoff als den Satz des beweglichen Gleich- 
gewichtes bezeichnet 

Experimentell wurde der Einfluß des Druckes auf die Löslichkeit zuerst von 
SoRBY^) genauer untersucht und dabei die in der folgenden Tabelle wieder- 
gegebenen Resultate gefunden, aus denen man auch eine Vorstellung über die 
Größenordnung dieser Einwirkung gewinnen kann. Wir finden in dieser Abhand- 
lung aach schon den Zusammenhang der Richtung dieser Einwirkung mit dem 
Vorzeichen der Volumenänderung bei dem Lösungsvorgange mit voller Klarheit 
ausgesprochen, lange bevor das Prinzip der kleinsten Wirkung in seiner All- 
gemeinheit aufgestellt worden war. 

In der Tabelle steht in der ersten Spalte der Name des Salzes, in der 
zweiten unter J V die Vermehrung des Volumens, die bei der Ausscheidung des 
Salzes aus seiner gesättigten Lösung stattfindet, wenn das Volumen des festen 
Salzes =100 setzt, in der dritten unter n der ausgeübte Druck in Atmosphären, 

Ac 
fünften unter 100 — die prozentische Vermehrung der Löslichkeit, welche durch 

eine Dnickerhöhung um 100 Atmosphären her\'orgebracht wird. 





Tabelle V. 

AV 71 


Ac 

c 


100 

cn 


Chlomatrium 


13,57 97 


0,407 


0,419 


Knpfersulfat 


4,83 60 


1,910 


3,183 


Ferricyankalium 


2,51 86 


0,288 


0,335 


Kalinmsulfat 


31,32 63 


1,840 


2,914 


Ferrocyankalium 


8,90 66 


1,640 


2,485 


Chlorammonium 


15,78 164 


1,045 


—0,638 



Man sieht aus der Tabelle, daß in den meisten Fällen die Löslichkeit durch 
eine Erhöhung des Druckes vermehrt wird, nur das Chlorammonium, welches sich 
in Wasser unter Kontraktion auflöst, bildet, wie es die Theorie verlangt, eine 
Aasnahme. Von Guldberg sind diese Beobachtungsresultate mit den nach den 
obigen Formeln berechneten Werten verglichen worden, doch ist die quantitative 
Cbereinstimmung keine sehr befriedigende, woraus man auf eine nicht sehr 
große Genauigkeit dieser mit erheblichen Schwierigkeiten verbundenen Messungen 
■ tchließen muß. 

F. Braun*) hat bei seinen Versuchen größere Sorgfalt auf Konstanthalten der 
[ Temperatur verwendet und mit erheblich höheren Drucken, bis über 900 Atmo- 
sphäreiit gearbeitet. Da jedoch die Werte der letzteren nicht gemessen wurden, 
konnten die Forderungen der Theorie nur nach der qualitativen Seite bestätigt 
Verden; er fand so wieder die Verminderung der Löslichkeit durch Druck beim 
Chlorammoninm, während in den anderen Fällen eine Erhöhung eintritt 

Endlich ist eine sehr sorgfältige Untersuchung von Ed. von Stackelberg 3) 
za erwähnen, bei welcher die Löslichkeit von Alaun, Chlornatrium und Chlor- 
anunoninm bis zu Drucken von 500 Atmosphären gemessen wurde. Sie ist die 

») Fhil. mag. IV. teries. Vol. 27, 145 (1864). 
s) Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 259 (1887). 
') Zeitschr. f. phys. Chem. 20, 337 (1896). 
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einzige bisher mit genügender Genauigkeit darchgeführte Untersachong, um eisen 
Vergleich zwischen den Erfordernissen der Theorie und den Ergebnissen des 
Experiments auch in quantitativer Beziehung zu ermöglichen. Doch ist die Ober- 
einstimmung nicht sehr befriedigend, die beobachteten Konzentrationsändernngen 
bleiben erheblich hinter den berechneten zurück. 



2. Fiassigkeiten. 

Die theoretische Grundlage für diesen Fall ist durch dieselbe Gleichnng 
gegeben wie für feste Stoffe. Doch sind die vorkommenden Daten bei Flüssig 
keiten, vor allem die Volumenänderung bei der Auflösung, hier fast vollständig 
imbekannt, weshalb von einer theoretischen Behandlung zurzeit kaum viel 
erwartet werden kann. Van der Waals ^) hat aus seiner Molekulartheorie den 
Satz abgeleitet, daß alle Flüssigkeiten vollkommen miteinander mischbar werden, 
wenn der Druck hoch genug steigt Eine Berechnung dieses Einflusses aaf 
Grund seiner Formeln ist jedoch nicht ausführbar; auch ist in den Voraus- 
setzungen viel Hypothetisches enthalten. Nur das eine kann man mit Sicheihdt 
voraussagen, daß auch hier der Druckeinfluß kein großer sein wird und ent 
recht erhebliche Drucke die Löslichkeit merklich verändern. 

Auch das experimentelle Material auf diesem Gebiete ist sehr wenig aus- 
gedehnt. Alexejew^) ist zu dem Schlüsse gekommen, daß der Druck keinen 
merklichen Einfluß hat Doch handelte es sich hier um relativ niedrige Dmcke. 
KowAi^KV*"^) fand, daß ein Gemisch von Isobut}'lalkohol, Äthylalkohol und Wasser 
unter Atmosphärendruck bei 22,4®, dagegen bei einem Drucke von 600 bis 
900 Atmosphären schon bei 19,5® homogen wird. Dagegen gelang es nicht, 
durch einen Druck von 1000 Atmosphären bei 15® ein Gemisch aus Isobutyl- 
alkohol und Wasser homogen zu machen, welches bei 18® schon keine Trennung 
in zwei Schichten mehr zeigt — Klobbie*) fand einen merklichen Einfluß 
eines Druckes von 100 Atmosphären auf die Löslichkeit von Äther in Wasser, 
ohne jedoch Messungen hierüber auszuführen. 

Einen sehr bedeutenden Einfluß des Druckes auf die Löslichkeit haben Kuenen 
und Robson'') gefunden. Sie untersuchten Lösungen von Äthan in verschiedenen 
Alkoholen. Doch sind alle diese Versuche so nahe an der kritischen Ver- 
dampfungstemperatur ausgeführt worden, daß sie mit den vorausgehenden, bei denen 
es sich um eigentliche Flüssigkeiten, d. h. solche, die weit von dem kritischen 
Verdampfungspunkte entfernt sind, handelte, nicht vergleichbar sind. 



3. Oase. 

a) Das Gesetz von HuRfT 

Im Gep:ensatz zu dem Verhalten der Flüssigkeiten und festen Stoffe ist die 
Änderung der Löslichkeit durch den Druck bei Gasen sehr bedeutend. Es be- 
steht dafür ein sehr einfaches Gesetz, welches schon im Jahre 1803 von W. Henry 
in Manchester aufgefunden wurde und nach ihm benannt wird. Später ist es 
dann namentlich durch R. Bi'nsen geprüft und als in weitem Umfange gültig 
befunden worden: in neuerer Zeit hat J. \V. Dover seine Gültigkeit für Ammoniak 
und Amine geprüft*'). 

*i Kontiuuitiit, übersetzt von Rorn. Leipzig 1881, S. 146. 

'• Joum. d. niss. phvs.-chem. Ges. ^1' 13, 558 [lSS2ii Chem. CentralbUtt (3) 13, 828 (1882). 

•■ l oiiipt. rem!. 119. 512 (1894). 

*'y Zeitschr. 1. phys. Chem. 24, 617 U897i. 

^ Zeitschr. 1. phvs. Chem. 28, 342 U^^* 

*i Zeitschr. f. phvs. Chem. 6, 481 UÖ90-. 
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Das Gesetz von Henry sagt aus» daß die von einer Flüssigkeit auf- 
genommene Menge eines Gases unter sonst gleichen Bedingungen 
dem Drucke, unter dem das Gas steht, proportional ist. 

Für die Theorie der Lösungen ist es dann von van't Hoff') verwertet 
worden, indem er zeigte, daß sich unter seiner Voraussetzung die Gültigkeit der 
Gasgesetze für Lösungen nachweisen läßt. Heute erscheint es zweckmäßiger, die 
letzteren als allgemeine Grundlage an die Spitze zu stellen und daraus das 
Henry sehe Gesetz abzuleiten. 

Wir denken uns einen umkehrbaren isothermen Kreisprozeß mit einem Mol 
des Gases bei zwei verschiedenen Drucken /^ und p^ ausgeführt Die zu diesem 
Dmcke gehörigen Volumina seien i\ und v^ , die osmotischen Drucke der mit 
dem Gase gesättigten Lösung seien /j bzw. P^ und die Volumina, in welchen 
ein Mol des Gases in der Lösung enthalten ist, V^ bzw. ^. 

Es sei gegeben ein Mol des Gases und so viel Lösungsmittel, als zur Auf- 
lösung desselben erforderlich ist Wir lassen das Gas sich auf umkehrbarem 
Wege auflösen, indem wir auf dasselbe einen Druck ausüben, der seinem Drucke 
gleich ist, während gleichzeitig in der Lösung ein Stempel arbeitet, welcher dem 
osmotischen Dmcke des gelösten Gases eben das Gleichgewicht hält 

Dann ist, wenn wir die vom System geleistete Arbeit als positiv, die von 
ihm aufgenommene als negativ rechnen, die hier gewonnene Arbeit 

Es werde dann der gelöste Stoff so lange verdünnt und zwar wieder in umkehrbarer 
Weise mit Hilfe eines halbdurchlässigen Stempels, bis der osmotische Druck = P^ 
geworden ist 

I>ie dabei geleistete Arbeit ist 

Dann lassen wir das Gas wieder aus der Lösung austreten; da diese jetzt 
verdünnter ist als vorher, so wird es dabei, wenn der Vorgang umkehrbar sein 
soll, anter einem anderen Drucke p^ stehen. 

Dabei wird die Arbeit 

geleistet. Endlich soll dann das Gas wieder auf seinen ursprünglichen Druck p^ 
zurückgebracht werden, wozu die Arbeit 



Vi A 



Vt /• 

erforderlich ist 

Da der ausgeführte Kreisprozeß isotherm und umkehrbar ist, so ist nach dem 
zweiten Hauptsatze der Thermodynamik die im ganzen geleistete Arbeit null, also 

Aus dem Boyle sehen Gesetz für Gase und Lösungen folgt, daß 

A^i=A^2; ^1^1 = ^2^2 • 

Es ist daher 

^1 + ^» = 

^) Ostwalds Klasdker 110. 31. 
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und folglich auch 

RT\a ^ + RT\\i ^ = 
^» Px 



Px 



oder 

Da der osmotische Druck der Konzentration C proportional ist, so können wir 
dafür auch schreiben: 

oder 

(6) C^kp . 

Wir kommen so zu dem Ergebnis, daß die Löslichkeit des Gases dem auf 
ihm lastenden Drucke proportional ist, d. h. zu dem Henry sehen Gesetz. 

Wir können zur Ableitung dieses Gesetzes auch von der oben bewiesenen 
allgemeinen Gleichung (4) ausgehen. Dieselbe lautet für verdünnte Lösungen: 

Der Wert von A V läßt sich in diesem Falle auf sehr einfache Weise aus- 
drücken. Diese Größe bedeutet nämlich die Volumenänderung, welche bei dem 
Auflösungsvorgange eintritt Hier ist aber das Volumen des Grases so groß gegen- 
über dem Volumen der Lösung, daß wir an deren Stelle einfach das Volumen 
des Gases selbst v setzen können, wodurch sich ergibt: 

Führen wir in diese Gleichung das BoYLE-GAY-LusSACsche Gesetz 

ein, so folgt: 

/ainC\ 1^ 

oder, wenn man integriert, 

(6) C^kp . 

Wir sind also auch so wieder zu der Formel des Henry sehen Gesetzes gelangt 
Es erscheint nicht überflüssig, hier noch einmal deutlich auszusprechen, welche 

Voraussetzungen zur Ableitung dieser Gleichung gemacht worden sind. 

Es war dies zunächst, daß es sich um ideal verdünnte Lösungen handelt, 

andererseits aber, daß das gelöste Gas in der Lösung das einfache, d. h. das 

gleiche Molekulargewicht wie im Gaszustandehat Diese Voraussetzung war bei 

der ersten Ableitung durch die Anwendung der Gleichung 

PV^RT , 

hei der zweiten durch die Einführung des Raoult sehen Gesetzes der Dampf- 
druckerniedrigung gegeben. 

Man kann dem Hknrv sehen Gesetze eine etwas andere sehr anschauliche 
Form geben. Führen wir statt der Konzentration des gelösten Gases deren rezi- 
proken Wert V, d. i. das Volumen der Flüssigkeit, in welchem ein Granun (oder 
Mol) des Gases j^elöst ist, ein und für den Druck das Volumen v des Gases 



\ 



dorch Anwendung des BoviJiachen Gesetzes, so geht die Gleichung (S) über in 
1 , J^T 



odrr 



--=kRT= « 



ssigksi 



ivolumen aut- 



d. h. das Gasvolumen, welches von einem gegebei 
genommen wird, ist unabhängig vom Dnick. 

Diese Größe a nennt Ostwald die Löslichkeit des Gases. 

BLTfSEN hat früher statt dieser „Löslichkeit" mit dem Absorptionskoeffiiienten a' 
gervcbaet, den er definiert als das von der Volomeneinheit der Flüssigkeit bei 
AtJDosphärendnick absorbierte Gasvolumen, wobei das letztere auf die Tem- 
peratur von 0" reduziert wird. Die Reduktion auf 0" bewirkt, daß das Gas- 



rolumen nach dieser Art di-r Berechnung i 



1 Verhältnis 



1 



verkleinert 



1 -f 0,00366 ( 

wird. Der BuNSENSche Absorptions koeffizient a' steht also zu der Größe 
i&e oben als Löslichkeit bezeichnet wardc, in der Beziehung: 



1 + 0,00366 / 

Ein Grnnd zur Reduktion des Gasvolumens auf 0* ist jedoch nicht vor- 
hftDdeD; ps scheint daher zweckmäßiger, das Gasvolumen bei der Temperatur 
CD messen, bei welcher auch seine Löslichkeit bestimmt wurde oder mit anderen 
Worten, mit der Löslichkeit statt mit dem Absorptionskoeffiiienten zu rechnen. 

In der beistehenden Tabelle sind die Löslichkeiten a der wichtigsten Gase 
n W.TSser bei 20" angegeben. Bei den Gasen, bei denen das HEmtvsche Gesetz 
Bichi gilt und also /x vom Druck abhängt, bezieht sich die angegebene Zahl 

Atmosphären druck. Über die Löslichkeit in anderen Lösungsmitteln ver- 
gebe die Tabelle auf S. 122 und ]23. 



Tabelle VI, 

Wasserstoff 0,0200 

StickatofT "0.01705 

Sauerstoff 0,03339 

Chlor 2,425 

Argon 0,0406 

Helium 0,01487 

Koblenoxyd 0,02586 

Kohlendioxyd 0,942 

Slickstoffoxydul 0,675 

Säckstoffoxyd 0,0505 

Kohlenoxyaulfld 0,603 

Schwefelwasserstoff 2,867 

Schwefeldioiyd 4 2,25 

Ammoniak 762 

Chlorwasserstoff 474 

Methan 0,0355 

Äthan 0,0507 

Äthylen O.tSU 

Propylen 0,2366 

.\cetj-len 1,105 
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b) Ausnahmen vom Henry sehen Gesetze. 

Bei der Ableitung des Henry sehen Gesetzes war bereits angeführt worden, 
daß seine Gültigkeit nur für ideale Gase und andererseits für ideal verdünnte 
Lösungen zu erwarten ist. Demnach wird es bei hohen Drucken nicht mehr 
genau zutreffen, ebenso aber auch bei geringen Drucken, wenn das Gas sehr 
leicht löslich ist, so daß die Lösung nicht mehr das Verhalten der ideal ver- 
dünnten Lösungen zeigt 

Khanikow und Luginin^) haben geglaubt, aus ihren Versuchen über die 
Absorption des Kohlendioxydes in Wasser bei Drucken bis zu etwa vier Atmo- 
sphären Abweichungen vom Henry sehen Gesetze entnehmen zu können. Doch 
verschwinden diese Abweichungen fast vollständig, wenn man die Versuche ratio- 
nell berechnet*). Femer sind von Pagliani^) und Emo für die Absoiption des 
Ammoniaks in Äthyl-, Propyl- und Isobutylalkohol Ausnahmen aufgefunden worden, 
die dadurch, daß hier die einfachen Gasgesetze keine Gültigkeit mehr haben, 
zu erklären sein dürften. 

Auf einer ganz anderen Ursache beruhen jedoch die Abweichungen, die bei 
Salzsäure und Schwefeldioxyd in wässeriger Lösung zur Beobachtung gekommen 
sind. Hier macht sich nämlich die elektrolytische Dissoziation geltend, die bei 
dem Ammoniak, Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd in wässeriger Lösung so 
geringfügig ist, daß sie auf die Anwendbarkeit des HENRYschen Gesetzes ohne 
merklichen Einfluß bleibt 

Charakteristisch für die darauf beruhenden Anomalien ist, daß sie um so 
stärker hervortreten, je geringer der Druck, je verdünnter also die Lösung ist, 
während im vorausgehenden Falle umgekehrt die verdünnten Lösungen sich normal 
verhalten. 

Daß in diesem Falle das Henry sehe Gesetz keine Gültigkeit mehr haben 
kann, ist leicht aus der theoretischen Ableitung desselben zu ersehen. 

Wenn nämlich das Gas im gelösten Zustande zum Teil .elektrolytisch disso- 
ziiert ist, so nimmt seine Zustandsgieichung im gelösten Zustand die Form 

FV=^ RTi 

an, worin / wieder, wie früher, der van*t HoFtsche Faktor ist Die Rechnung 
sei unter der vereinfachenden Voraussetzung durchgeführt, daß diese Größe einen 
konstanten Wert hat, was .bei weitgehender Dissoziation mit großer Annäherung 
angenommen werden kann. 

Dann ergeben sich bei dem betrachteten Kreisprozeß folgende Werte für 
die in den einzelnen Stadien desselben geleisteten Arbeiten: 

^2 = \PdV==-l -llLdp^ij^TXn^^ 




n 



p p. 



Px 

* A 

Da nun wieder 

^1 + ^2 + ^3 + ^4 = 



1) Ann. chim. phys. (IV) 11. 412 (1886). 

•) W. Ostwald, Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl. 1. S. 621. 

•) Atti Acc. Torino 18. 9 (1882); Wied. Beibl. 8, 18 (1884). 
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SO folget: ^ __ A 

oder 

CS) C = kp , 

I>ie zweite oben gegebene Ableitung muß natürlich zu dem gleichen Resultat 
führen. Denn statt der einfachen Gleichung (4) auf S. 82 haben wir dann wieder 
die Gleichimg : 






einzufuhren, und das ergibt schließlich ebenfalls den obigen Ausdruck. 

Die Gleichung (8) sei nach Nernst, der sie auch für den allgemeineren Fall 
der Verteilung eines Stoffes zwischen zwei nicht mischbaren Lösungsmitteln nach- 
wies*), als das potenzierte Henry sehe Gesetz bezeichnet 

Für einen in zwei Ionen zerfallenden vollständig dissoziierten Elektrolyten 
nimmt diese Gleichung die Form an 

oder 

C = fkp . 

Eis ist hier die Loslichkeit statt dem Drucke selbst der Quadratwurzel aus dem- 
selben proportional; sie wird sich also mit dem Drucke sehr viel langsamer ver- 
ändern als in dem einfacheren Falle des gleichen Molekulargewichtes. 

Dieses Verhalten ist z. B. bei der Salzsäure zu erwarten. Doch ist hier 
die Konzentration eine so große, daß die einfachen Gesetze nicht mehr gelten, 
auch dürften hier die später genauer zu besprechenden aussalzenden Wirkungen 
der gelösten Ionen sich stark bemerklich machen, so daß sich eine Berechnung 
nicht aasführen läßt Doch ist jedenfalls die Richtung der Abweichung stets die 
nach der Theorie vorauszusehende. 

Auch wenn man die Annahme, daß der Faktor i und daher auch die Disso- 
ziation sich mit der Konzentration nicht mehr merklich ändern, fallen läßt, ist es 
Dicht schwierig, das für die Absorption eines in Lösung dissoziierten Stoffes geltende 
Gesetz abzuleiten. Man geht dabei am einfachsten von dem Grundsatze aus, 
daß der nicht dissoziierte Teil des gelösten Stoffes mit dem Gase im Gleich- 
gewicht steht und dieses wieder mit seinen Ionen. Für den ersteren Vorgang 
ist der Zosanunenhang gegeben durch das Henry sehe Gesetz, für den letzteren 
durch das Massenwirkungsgesetz. Die Berechtigung dieser Annahme folgt sofort 
aus der Tatsache, daß mehrere in verdünnter Lösung nebeneinander existierende 
Stoffe aufeinander keine Einwirkung ausüben, ganz ebenso wie dies bei Gasen 
nach dem von Dalton aufgestellten und nach ihm benannten Gesetze der 
FaU ist. 

Es sei C„ die Konzentration des gelösten nicht dissoziierten Anteiles des 
Stoffes, Cj die Konzentration seiner Ionen und c die Konzentration im Gaszustande, 
femer cc die Konstante des Henry sehen Gesetzes und Ä' die Dissoziationskonstante, 
80 folgen aus den gemachten Annahmen die zwei Gleichungen: 

C„ 

- - = <x , 
c 

c ^ ■ 



»j Zcitschr. f. phy». Cheni. 8, 110 (1891). 
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Führen wir den Dissoziationsgrad y, d. h. das Verhältnis der dissoziierten Menge C./, 
zu der Gesamtkonzentration C ein, so geht die letzte Gleichung über in: 



daher 

(9) 2C+A^— yÄ?+4A rC _ 



Die letztere Gleichung kann man als die erweiterte Form des Henry sehen 
Gesetzes ansehen, die die vorausgehenden als Spezialfälle umfaßt Die noch all- 
gemeinere Form, die anch den Fall einer Dissoziation in mehrere Ionen ein- 
schließt, kann man leicht in analoger Weise ableiten, doch soU darauf verzichtet 
werden, da wir uns dadurch zu weit von dem experimentell durchgearbeiteten 
Gebiet entfernen würden. 



i 



Kapitel VII. 

Veränderung der Löslichkeit bei Zustandsänderungen 

des zu lösenden Stoffes. 

Unter Zustandsanderangen sollen hier nicht nur die Ändemngen des Aggre- 
gatzustandes, sondern auch der Obergang des gelösten Stoffes in eine andere 
polymorphe Form oder ein anderes Hydrat, endlich auch Verändernngen in der 
Größe der Kristalle, die, wie wir sehen werden, unter Umstanden auch nicht 
ohne Einfluß sind, verstanden werden. Es fragt sich, ob von derartigen Ver- 
änderungen die Löslichkeit beeinflußt wird, eine Frage, die im allgemeinen zu 
bejahen ist. 

'. 1. Polymorphe Formen. 

Während bei einer chemischen Isomerie eine Verschiedenheit der Löslich- 
keit selbstverständlich ist, ist dies bei der Erscheinung der physikalischen Isomerie 
oder wie sie auch zutreffender genannt wird, der Polymorphie, nicht mehr ohne 
weiteres klar. Diese Erscheinung ist ja dadurch charakterisiert, daß die Modi- 
fikationen in gelöstem Zustande identisch sind. Wenn nun auch die Eigenschaften 
der Lösungen identisch sind, so kann doch die Konzentration der gesättigten 
Lösung verschieden sein. Es wäre aber ganz verfehlt, wie es früher häufig ge- 
schehen ist, Annahmen darüber aufzustellen, welche von den beiden Formen sich 
in der Lösung befindet; denn im gelösten Zustande ist eben die Kristallform 
and damit das die beiden Isomeren unterscheidende Element verschwunden. 

Bekanntlich unterscheidet man hier nach O. Lehmann^) zwischen Enantio- 
tropie und Monotropie. 

Die Enantiotropie ist dadurch charakterisiert, daß ein Umwandlungspunkt 
existiert. Bekannte Beispiele sind hier der rhombische und der monokline 
Schwefel, bei welchem der Umwandlungspunkt der ersteren in die letztere Form 
bei 95,5® liegt, oder das Quecksilberjodid, das bei 126® aus der roten tetra- 
gonalen in die gelbe rhombische Form übergeht. 

Im Umwandlungsponkte sind offenbar die Löslichkeiten für die beiden 
Formen gleich. Denn denken wir uns etwa die eine derselben oc sei schwerer 
löslich als die zweite ß, dann würden natürlich die Kristalle ß auf dem Wege 
der Lösung in die Einstalle (X übergehen. Andererseits könnte aber auch bei 
der gleichen Temperatur die letztere sich direkt in die erstere verwandeln, da 
ja beim Umwandlungspunkte beide Formen miteinander im Gleichgewichte stehen 
md also ohne Arbeitsaufwand ineinander übergeführt werden könnten. Durch 
einen derartigen Prozeß wäre es also möglich, durch fortwährende Verwandlung 
und Ruckverwandlung ein Perpetuum mobile herzustellen. Man muß daher 
ichließen, daß eine unrichtige Voraussetzung gemacht worden ist, und das kann 
nur die Voraussetzung sein, daß die Löslichkeit für die beiden Formen im Um- 



^) Moleknlaiphjiik 1, 119, Leipzig 1888. Vgl. auch Schaum, Über hylotropisomere 
Kölpeifoniieii, Lieb. Ann. 300, 212 (1898). 
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wandlun^Hpunkte einen verschiedenen Wert hat Damit ist also die Gleichh 
dor LöHÜchkeit im Umwandlungspunkte erwiesen. 

Für andere Temperaturen läßt sich nun auf ähnlichem Wege zeigen, (i ^ß 
immer der stabilen Form die kleinere Löslichkeit zukommt Denn wäre c3as 
Umgekehrte der Fall, so könnte man zunächst eine gesättigte Lösung der stabilen 
I*orm herstellen; da diese aber übersättigt wäre für die instabile Form, so könnte 
man aus der Lösung Kristalle der letzteren abscheiden, diese könnten sich dann 
von selbst in die stabile Form zurückverwandeln, dann auf dem Wege der Lösung 
in die instabile übergehen u. s. f. Man wäre also wieder zu einem Per- 
petuum mobile gelangt und muß demnach schließen, daß nur die Annahme, die 
instabile F'orm sei leichter löslich als die stabile, möglich ist 

Wir haben also folgende wichtigen Grundsätze abgeleitet, die nicht nur für 
den betrachteten F'all der Polymorphie, sondern ganz allgemein gelten, da ja 
bei der Ableitung eine spezielle Voraussetzung über die Art der Umwandlung 
nicht gemacht worden ist: 

1. Im Umwandlungspunkte haben beide Formen gleiche Löslichkeit 

2, Bei allen anderen Temperaturen hat die stabile Form die kleinere Löslichkeit 
Auf Grund dieser Sätze kann man sich leicht ein Bild von dem Verlaufe der 

beiden I-öslichkeitskurven machen. Es sei OB die Löslichkeitskurve der bei der 

tieferen Temperatur stabilen Form, O der üm- 
wandlungspunkt Dann muß nach dem Voraus- 
gehenden die Kurve AO für die bei höherer 
Temperatur stabile Form oberhalb der Kune OB 
liegen, solange wir uns unterhalb des Umwand- 
lungspnnktes befinden und sie im Umwandlongs- 
punkte O schneiden, um von da an unterhalb ^' 
der ersteren zu verlaufen, da sie ja dann dei \ 
stabilen Form entspricht Die punktiert gezeich- \ 
— neten Teile der Kurve entsprechen metastabilen 
Zuständen, die sich jedoch gerade hier häufig 
leicht realisieren lassen. 
Wir haben hier ein deutliches Beispiel für den Satz, daß der Sättigongszustand 
nicht eine F.igentumlichkeit der Lösung ist, sondern eine Gleichgewichtserscheinung. 
Daß die Kurven« wie in der Figur angegeben, wirklich uiter einem Winkel 
zusAmmenstoßen, läßt sich theoretisch leicht beweisen. Wir wollen dabei voraus- 
$ctxon« daß es sich um verdünnte Lösungen handelt also die Änderung der Lös- 
lichkeit mit der Temperatur durch die Gleichung ^5) des V. Kapitels gegeben ist 
Bezeichnen wir die Konzentration und Losungswärmen für die beiden Modi- 
fikation on mit t;,^ und f;^^ bei. Q,, und Q;?, so ergibt sich 

Da r.v.Tj im rmwAndlunp?p\inkto i;^ \ind f;.<, aber nicht ihre Differentialquotienten 
TiAoh *irT Vom;^orA:r»T, idontisoh wonlen, i?o tolct durch Snbtraktioii der beiden Glei- 



«« a 



N,'.r. .s: r.Ä.^h o.om i'^ranoc'^sotrc öor Therm v>ohemie die Diilereiut der beiden 
4 x^ :i ;', v.csiÄ Ä ": -.v ? r. c ' : v">. li o : V m^ ,« r. ö". ;:r c^?« Am-i e 7 1 \ also 



• ^ « 



\ 






1. Polymorphe Fonnen. 



93 



Da nun die Umwandlungswärme stets einen endlichen Wert hat und zwar 
immer Wärme aufgenommen wird, wenn die bei höherer Temperatur stabile Form 
entsteht, so zeigt die letzte Gleichung, daß die Richtungen der beiden Kurven 
renchieden sein müssen, und zwar muß 

^^« ^ ^Vß 
dT ^ dT ' 

wenn r\a, die Löslichkeit der bei der tieferen Temperatur stabilen Form bedeutet; 
die Kurve für die bei tieferer Temperatur stabile Form wird also steiler sein, 
als für die zweite, wie oben auf anderem Wege gefunden worden war. 

Andererseits kann man aber auch schließen, daß der fragliche Richtungs- 
wechsel nur geringfügig ist, da erfahrungsgemäß die Umwandlungswärmen kleine 
Werte zu haben pflegen. 

Dies geht auch hervor aus den auf diesen Punkt gerichteten experimen- 
tellen Untersuchungen von Wolf Müller und P. Kaufmann mit Ammoniumnitrat ^), 
von W. O. Rabe am Thallopikrat *), von Steele und Johnson am Nickelsulfat- 
hexahydrat NiS04 • 6 H^O 3). 

Der obige Beweis ist unter der Voraussetzung, daß es sich um verdünnte 
Lösungen handelt, durchgeführt worden. Doch gelten die gleichen Schlüsse für 
Lösungen von beliebiger Konzentration, wie man leicht zeigen kann, wenn man 
statt der Gleichung (5) die allgemein gültige Glei- 
diong (15) des Kapitels V einführt 

Die zweite Art der Polymorphie, die Mono- 
tropie, für welche das Benzophenon oder das Selen 
oder die beiden Formen des Chlorcalciums CaCl^ • 
6H2O nach RoozEBOOM^) oder des Magnesium- 
chlorids MgCl, • 8 HjO nach van't Hoff und 
Meverhoffer^ als Beispiele angeführt seien, ist 
dadurch ausgezeichnet, daß hier stets die eine 
Modifikation stabil, die andere metastabil ist 
Hier wird also stets die eine Löslichkeitskurve unterhalb der anderen liegen, sie 
werden sich erst oberhalb des Schmelzpunktes schneiden, wo man theoretisch 
den dem Experiment unzugänglichen Umwandlungspunkt anzunehmen hat^). 

Von Interesse ist es femer, daß sich auf diesem Wege die früher vielfach ohne 
Erfolg diskutierte Frage, welche von den beiden Formen des Calciumkarbonats 
bei gewöhnlicher Temperatur stabil ist, der Kalkspat oder der Arragonit, hat 
entscheiden lassen. Foote^ hat gezeigt, daß der Arragonit wenigstens unterhalb 
100^ leichter löslich ist als der Kalkspat, und daher als die instabile Form 
eepenüber dem letzteren angesehen werden muß. Freilich könnte es sich hier 
auch um Enantiotropie handeln, doch ist das nicht von wesentlicher Bedeu- 
tung, da eben die Frage zu entscheiden war, welche von den beiden Formen 
bei der betreffenden Temperatur als die beständige anzusehen ist Ein prin- 
zipieller Unterschied zwischen Enantiotropie und Monotropie besteht ja über- 
haupt nicht 

Vergleicht man die Löslichkeiten polymorpher Formen in verschiedenen Lösungs- 
mitteln, so findet man hier auf theoretischem Wege eine sehr einfache Beziehung, 




Temperatur 
Fig. 42. 



») Zeitschr. f. phys. Chem. 42, 497 (1902). 

S) Zeitschr. f. phys. Cbem. 38, 179 (1900). 

*) Journ. cbem. soc. 86, 113 (1904). 

*) Ostwald, Lchrb. d. aUg. Chem., 2. Aufl., I, S. 948 ; U, 2, S. 440. 

•) Zeitschr. f. phys. Cbem. 4, 31 (1889). 

•) Zeitschr. f. phys. Chem. 27, 75 (1898). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 33, 740 (1900). 
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die von J. H. van't Hoff^) and W. Osth-ald*) gleichzeitig abgeleitet wurde. Es 
läßt sich nämhch zeigen, daß das Verhältnis der Löslichkeiten von zwei 
verschiedenen polymorphen Formen desselben Stoffes vom Lösungs- 
mittel unabhängig ist: vorausgesetzt ist dabei, daß es sich um verdünnte 
Lösungen handelt. 

Zum Beweise dieses Satzes gehen wir wieder von der im Kapitel V angegebenen 
Gleichung der Löslichkeitskur\'e für verdünnte Lösungen aus und zwar hier am 
besten von der integrierten Form (6). Wir woUen mit rju <üe Löslichkeit bei der 
Umwandlungstemperatur T^ und mit i^^ bzw. tjß die Löslichkeit der beiden Formen 
bei einer anderen Temperatur T in einem Lösungsmittel bezeichnen. Q^ und 
Qß seien die Lösungs^-ärmen der beiden Formen. Wir erhalten so die zwei 
Gleichungen: 



w« AT' 71 



Daraus folgt 



^^^ '",7 ätty, • 

Die Differenz der Lösungswärmen Qg^ — Qß ist nach dem Hess sehen Grund- 
gesetz der Thermochemie gleich der Umwandlungswärme IV. Diese ist aber vom 
Lösungsmittel unabhängig und somit enthält die rechte Seite der obigen Gleichung 
lauter Größen, die diese Eigenschaft haben. Daraus folgt dann, daß das gleiche 
für die linke Seite der Gleichung gilt Es hat also das Verhältnis der Löslich- 

keiten -^ von zwei polymorphen Formen für verdünnte Lösungen eines jeden Lösungs- 

mittels bei gleicher Temperatur den gleichen Wert. 

Eine experimentelle Prüfung dieses Satzes ist von Juuus Meyer ^) an den 
beiden Formen des Schwefels vorgenommen worden. 

Geht man von der Polymorphie zur chemischen Isomerie über, so ist der 
obige Beweis natürlich nicht mehr zutreffend, da dann die Lösungen der beiden 
Formen nicht mehr identisch sind. Doch scheint auch hier wenigstens in einigen 
Fällen der analoge Satz annähernd zuzutreffen, was in einem späteren Abschnitt 
näher besprochen werden soll. 

2. Verschiedene Verbindungen mit dem Lösungsmittel, speziell Hydrate. 

Ähnliche Verhältnisse, die jedoch sehr viel eingehender untersucht sind, 
treten auf, wenn der gelöste Stoff mit dem Lösungsmittel verschiedene Verbin- 
dungen eingeht. Als weitaus häufigster und wichtigster Fall kommen hier die 
Hydrate von Salzen in Betracht. Auch hier tritt ein Obergangspunkt auf, in 
welchem das nächst niedere Hydrat entsteht und die beiden Löslichkeitskur\'en 
sich schneiden. 

Gav-Lussac hat zuerst die auffallende Beobachtung gemacht, daß die Löslich- 
keitskurve des Natriumsulfats bei etwa 32^ eine andere Richtung annimmt 
und dabei einen scharfen Knick bildet. Bald wurde es auch klargestellt, daß 
es sich hier nicht um eine einzige Kurve mit einem Maximum handelt, sondern 
daß oberhalb dieser Temperatur die Lösung für das Anhydrid, unterhalb für das 



*) Vorlesungen über theor. und phvs. Chem. 2, 129 (1899). 
«) Zeibichr. f. phvs. Chem. 29, 17*0 (1899). 
») Zeitschr. f. ph'vs. Chem. 33, 140 (1903K 
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: dem Lösunginiiltel, spenell Hydiitc. 
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Hydrat gem&ttigt iiL Doch war man früher geneigt, das wesentliche dieser Um- 
«udliing auf eine Verändernng der Lösung durch den Übergang des ge- 
Ifiiten Salzes in den wMerfreien Znstand bei dem Umwandlungsp unkte zurück- 
nfnhren. Ostwald hat im Jahre 18b5 snerst deutlich ausgesprochen'), daß in 
der L^nng bei der fraglichen Temperatur keine oder jedenfalls keine sprung- 
weise Änderung stattfindet and daH der Knick der Kiine nur darin seinen Grund 
hat, daß oberhalb 32" ein anderer Stoff, nämliijh das Anhydrid als Bodenkörper 
anwesend isL Jeder Stoff hat eben seine eigene Löslichkeitskurve; auf die Eigen- 
■diaften der Lösung ist aber eine Umwandlung des festen Bodeukörpers ohne 
BafltiS. Dies gebt daraus her\'Or, dall die Lösung bei dem Umwandlungspunkte 
nidit die geringste Unstetigkeit in ihren physikalischen Eigenschaften, Dichte, 
elektrische Leitfähigkeit, innere Reibung^) usn-. zeigt: femer namentlich daraus, 
dafi sich die Kurve für das wasserfreie Salz auch weit unterhalb des Umwand- 
langspuaktes verfolgen läBt, wie in Fi^. 43 dargestellt ist. Seine Löslichkeit ist 
in diesem Gebiete natürlich gröBer als diejenige des Hydrats, da eben die ge- 
sättigte Lösnng des wasserfreien Salzes metastabil ist. Der Kichtungsuntcrschied 
ist aber hier, wie die F^r zeigt, ein sehr erheblicher im Gegensatz zu dem 
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Hydrate handelt, sehr 
:.illwasSL'rs vom festen in den 
mit i'iner erheblichen Wärme- 
n weiter schließen , was auch 
Stabilitatsgebiet der 



tonst ganz analogen Fall von zwei polymorphen Modifikationen, wo es Schwierig- 
keiteu macht, denselben Oberhaupt wahrzunehmen. Es hängt dieser Richtungs- 
nnterschied nach dem früheren mit der Umwandlungswärme 
ist hier, namentlich wenn es sich um seli 
beträchtlich, da ja hier ein Übergang di 
flüssigen Zostand stattfindet, ein Vorgang, der stets mit 
anfnabme verbiuiden ist Daraus kann man dann « 
dnrch die Erfahrung stets bestätigt wordeti ist, daU (1: 

wasserreichen Hydrate bei tiefer, das der wasserarmen und wasser- 
freien Formen bei höherer Temperatur liegt. 

Beim Natrinmsulfat ist im Umwandliingspunkle sogar ein Wechsel im Vor- 
ceichen des Einflnsses der Temperatur auf die Loslichkcit zu bemerken ; dioser 
Fall ist nicht sehr häufig, aber prinzipiell von dem normalen Fall nicht verschieden. 

Erhitzt man ein Hydrat eines Salzes oder eine ähnliche Verbindung, so 
tritt in vielen Fällen, z. B. heim Natriurasulfat bei 32,3H3", bei der Soda 
Sa,CO,'10H,O bei 35,2", beim Kadmiiimsulfat CdSOj ■ IJ H,0 bei 74«. ein 
,, Schmelzen im Kristallwasser" ein. Bei genauerer Beobachtung erkennt 
man jedoch leicht, daß es sich hier nicht um eine einfache Schmelzerscheinung 

■) L«hrb. d, •!!(. Chem.. 1. Aufl.-, Zeitschr. f. phvs. Chein. 42, 503 {IW3)- 
*) R. F. D'AiCT, Joum. ehem. soc. 189«. S- It».^.' 
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handelt. Denn aus dem festen Hydrat entsteht außer der Schmelze ein nea^ j. 
fester Bodenkörper, heim Glaubersalz das wasserfreie Salz, bei der Soda d^^ 
Ileptahydrat und bei dem Kadmiumsulfat das Monohydrat Die Lösung m\i^ 
dann natürlich mehr Wasser enthalten als das ursprüngliche Hydrat. Dieser Poixkt 
gehört daher zu den von Meyerhoffer i) als „inkongruent" bezeichneten Schmelz- 
punkten, denn aus den beiden Bodenkörpem, dem Hydrat und dem Anhydrid, 
bzw. niedrigerem Hydrat, ist es nicht möglich, die Lösung herzustellen. 

Durch das Auftreten der neuen festen Phase ist dieses Schmelzen im Kristall- 
wtuiHer charakteristisch verschieden von den früher (S. 55 bis 60) besprochenen echten ; 
Schmelzpunkten gewisser Hydrate, wie sie z. B. beim Calci umchlorid CaCl^ • 6 HjO { 
oder bei den verschiedenen Hvdraten der Schwefelsäure beobachtet worden sind. } 

Ks ist sofort einzusehen, daß in dem hier besprochenen Falle das Schmelzen 
im Kristallwasser bei dem Schnittpunkte der beiden Löslichkeitskur\'en, dem Um- } 
Wandlungspunkte, eintreten muß; denn nur in diesem Punkte stehen die beiden ) 
festen Phasen und die Lösung miteinander im Gleichgewichte. Es ist daher, j 
um Verwechslungen vorzubeugen, zweckmäßiger, für diesen Fall den Ausdnick 1 
„ Schmelzpunkt *• vollständig zu vermeiden und nur die Bezeichnung „Umwand- 
lungspunkt** zu gebrauchen. 

Dieser Punkt läßt sich auf verschiedene Weise bestimmen. Man kann seine 
Bestimmung durch Beobachtung der sprungweisen Änderung ausführen, welche 
irgend eine Eigenschaft, etwa das Volumen im Umwandlungspunkte, erfährt, also 
nach der Methode, die auch zur Bestimmung eines einfachen Umwandlungs- 
punktes dient*). Doch gibt es Fälle, wie beim Natriumsulfat, wo diese Volumen- 
ändening unmerklich klein ist und infolgedessen die Methode unbrauchbar wird. 
Zweitens k%inn man Löslichkeitsbestimmungen mit den beiden Formen ausführen 
und den Punkt aufsuchen, in welchem die beiden Löslichkeitskurven einander 
si^hneiden, oder auch in ähnlicher Weise die Dampfspannungskur^en verwenden ^)- 
Endlich aber laßt sich ein derartiger Umwandlungsponkt in der Regel leicht urio 
sehr genau auf thermometrischem Wege, also genau wie ein einfacher Schmelz* 
punkt, bestimmen. Man bringt zuerst das Hydrat zum Schmelzen, kühlt da^ 
l«anxo unter den Schmelzpunkt ab, leitet dann durch Impfen mit einem Kristall 
des hetrt^t!"enden Hydrats die Kristallisation ein und beobachtet nun die TemperatuTf 
bei welcher ein eingetauchtes Thermometer sich schließlich konstant einstellt« 
liutes l'mrühTxMi der en>tarn^nden Masse ist natürlich unerläßlich. 

Wiihrt^nd eine derartige direkte therraometrische Messung bei den Umwand- 
lun^spunkton in andere Moditikationen nur in relativ wenigen Fällen anwendbar 
ist, >»eil die Reaktiv^ hier häutig ru langsam vor sich geht und die Umwand- 
luui^swärmo sehr kloin ist, gibt die Methode für die Umwandlung in andere 
Hxdrate und analoge VoT\:änj:e, wo diese beiden Cbelstande nicht oder nur in 
xiel »:x^nnj:x*n^m iirado sich gehend maohon, sehr gute Resultate. 

VvM\ Hu W, Rkhvrixs*^ ist der sehr rwockmäßige Vorschlag gemacht worden, 
oo:A:;i»:o Vmx^andlunj^on rur Festlegung bestimmter Temperaturen und 
s;:: Viohun»: x^^r. rhoruuMUototn iu \or«ondon. Kr zeigte am Beispiel des Glauber- 
s^ilios. >Ä*.o v^''*«aii sioh dioso l\iukto bos;;mmon lassen. 

Auoh so!^s; Kv*:utou diese l'm^auo.^uncor. \:oltach im Laboratoriam mit 
^:vt><":v. \ x^t;\*;; *H^!*u;r; \\o:v,ou» Sv* namoi^tlioh r;:r Herstellung und Erhaltung 

V,' •i;v>, .. .... 0>. -v.o 17. ^; :Sj^ ,\' .'sü.m. :. -Vtn< Ck«m. 38. 307 (190L) und 

• \ \N ^U^j' ... v.-'\, ^,. ...,.", ^- .,'^." rxv,jL.v.:k, I.^irkxii: 1^96, S. 1B4. 

, "^vx. . - •' ..»-.v .,v ; ->» . „:^:>c:vM-?»* K. C<vHKS, Zeitschr. f. phvs. 

V >. " U \> S^'i > . . .v\ ,... N n«.? ^ . , x-, A 14. 3i;v> lÄW); E. Badm, ebeada 

IS. ;:<* l>^"i^ V.:-*. AN o .-. -.v.,' ' An , ^ V.- .^x-s.. ".v^trij: *=ii«*eijen w ei den. 

• . -^ -^^^ V . ^^^ nA ;Si>.> ;- \\ K.ciir,i^ c&d J. B. Chuchm, ebenda 

:>:^ .<:> ,>>- 4,-^ 4.^^ . • I 



S. Venchiedeoe Veibindongeit mit dem Lösimgsminel. speziell Hydrate. 



-'4 AideTweitigeii praktischen Gebranch macht man davon zar Herstellung der 

^^ ngeBanaten Theimophoie, welche lur Wanne rhaltung oder Erwärmung von 
: 4 ^idKD oder anch von Körperstellen vielfach Verwendung finden. Diese Thermo- 
:^ pkire nnd gefällt mit Natriunacetat NaCjH,U, ■ 3H,0, welches bei 68° im 
Eiitttllwasaer schmtlzt und dabei das wasserfreie Salz abscheidet. Wird der 
=^^ Tbeimophor über diese Temperatur erhitzt, so schmilzt das Salz nnd bei uach- 
hnigent Abkühlen hält sich die Temperatur, sobald die Abscheidung des Hydrates 
beginnt, auf der angegebenen Höhe. 

Es kommt sehr häufig vor, daß bei ein und demselben Salze mehrere der- 
utige Umwandlongsp unkte auftreten. Es kann nun anch eintreten, daß die Lös- 
lichkeitsknrve eines der Hydrate ganz im metastabilen Gebiete ver- 
— ^ IWt So kennt man vom Natriumsnlfat außer dem Dekahydrat, dem Glauber- 
Bk, schon seit langem ein Hydrat mit 7% Wasser, das sich häufig aus den 
ibenittigten Lösungen abscheidet. Wenn man in die gesättigte Lösung desselben 
OK Spur des Dekahydrates bringt, so verwandelt es sich in das letztere, und 
mi heiklen Temperataren unterhalb 32,383''. Am besten zu überblicken 
Dul djes^Verhältnisse wieder an der Hand der Löslich keitsknrve (Fig. 43), wo 
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Fig. M. 
^t Kurve, welche die L&slichkeit des Heptahydrates darstellt, in dem ganzen 
Gebiete oberhalb der Kune des Dekahydrates verläuft Es sind also die Lösungen 
~l <lo ersteren immer übersättigt für das letztere und also immer metastabil. 
m Butn Umwandlungspunkt, bei dem das Heptahydtat in das Dekahydrat über- 
'm P'>'i kennt man nicht; derselbe würde im metastabilen Gebiet liegen und dem 
m Eiperiment kaum zugänglich sein. Dagegen kennt man d^n Umwandlungspunkt £, 
m in dem das Heptahydrat unier Abscheidung des wasserfreien Salzes im Kristall- 

■ rasser schmilzt; er liegt bei 25" und, wie die ganze Löslichkeitskurve des Hepta- 

■ Jirdrats, ebenfalls im metastabilen GebieL 

\ In Fig. 44 sind die Löslichkeitskun'en des Calci um auliates wiedergegeben. 

, AßC ist die Kurve des Gypses CaSOj'2HjO, die nach Erreichung eines 
Maximnins die Löslichkeitskurve des wasserfreien Salzes bei B schneidet, sich 
aber im metastabilen Gebiet auch übi'r diesen Umwandlungspunkt bis C ver- 
folgen läfit. Der Knick ist hier nicht deutlich; eigentümlich ist diesem 
Beispiel, daß die Löslichkeiten der beiden Formen mit der Temperatur ab- 
nehmen. 

£twas andere Verhältnisse treten ein, wenn die Löslichkeitskurve des bei 
tieferer Temperatur beständigen Hydrates eine rückläufige von der auf S. 50 u. f. 
beschriebenen Form ist. Wenn wir hier das Hydrat erhitzen, so wird es zunächst 
im Punkte B nchmehen (vgl Fig. 46), und zwar ohne Abscheidung einer festen 
Phase. Anch dnrch weiteres Erhitzen kann man das Auftreten derselben nicht 
herbeiführen, wohl aber durch Erhöhung der Konzentration. Setzt man nämlich 

RomnniD. LAdläikdt 1 
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der entstandenen Schmelie wasserfieiea Salz zo. so bewegt sich die Konzentration 
der Lömng der Kurve BC entsprechend veiter, und vom Pnnkte C an ist dann 

das zweite Hydrat 
oder das wasserfreie 
Salz stabil. Von da 
an nimmt die Kon- 
zentration des Salzes 
in der Lösung wieder 
mit der TeiDperatnr 
so. Es kann also 
hier bei der Um- 
wand längste mpe- 
ratuT eineraeits das 
erste Hydrat mit 
einer Lösung, die 
wasserreidier ist als 
Mes Selbsten Gteich- 
pe Wichte sein, ande- 
rerseits aber auch 
mit dem zweiten Hydrat nnd einer wasserärmeren Lösung. Die Zusammen- 
■etEong der Lösnng im Umwandlnngspunkte liegt hier zwischen derjenigen der 
beiden festen Phasen; daher ist ein derartiger Punkt nach Meverhoffer als 
ein „kongruenter Umwandlungspunkt" zu bezeichnen. In anderer Hinsicht ist 
er jedoch raehr den gewöhnlichen, bei einem Schneiden der Löslichkeitskun en 
zum Vorschein kommenden Umwandlnngspnnkten analog und nicht den echten 
Schmelzpunkten. 

Bei höherer Temperatur kann die Kurve entweder zu noch einem echten 
Schmelzpunkte führen, und dann erst das nächst niedr^ere Hydrat auftreten. 

oder es kann dies 
auch schon vor 
dem Auftreten des 
wahren Schmelz- 
punktes geschehen. 
Bei Stoffen, die 
eine größere .An- 
zahl Ton Verbin- 
dungen mit dem 
Lösungsmittel bil- 
den, kann so durch 
Kombination der 
verschiedenen an- 
gefahrten Fälle ein 
mehr oder weniger 
langer Zug von 
an einan dergereih- 
ten Kurven ent- 
stehen, wofär die 
für das CUorcal' 
ciom, das Eisen- 
chloiid, das Cad- 

miumsulfat, den Chlor-, Brom-, JodwasserstofF, das Magnesiumchlorid uatf das 
Natriumhydrozyd mitgeteilten Diagramme gute Beispiele geben. 

Es kommt häufig vor, daß sich die Löslichkeitskurve eines Hydrates über 
den Umwnndlunt.'spiinkt hinaus, also bis weit in die Gebiete, in denen es 



MU 




























«ir. 




































V 






























) 


** i(n 
























'Tf 


s*- 




i. 






















,^ 


^ 






* 


















s 


l 










£ 


















ci 


r 










TM 


- 


— 


— 














\ 




















) 










i, 


-= 


=: 


— 


a- 





r" 


-' 


" 












1 


^ 


1=--« 


.^ 
























-3 























» 



Fig.* 



ZI 




,:l=s.=:--^~ 




' =5i^- 


" 


r« =1 


^. 




N^ 




'^St^ 


•t 


§t 




^^ 


""■ ■ 1 1 1 1 1 i 1 rM 

" : > ' •J 1 ■ m no HO IM ae BIO 



















1 






' i^ 










' 




















1 






ii: 








'" 




















, 






^ 




'•^«^d^J 


**1 




















- 


■ 














f 




















I 














4 






















j^ 














s;. 














ffffl 


^^ 


^ 


















» 


t 


- 


=; 
















1 




















p— 


-_ 




1 














iU 






















r 


-it. 












" 






















1 




-■ 


^— 




A 




»-« 










t -a 


Vi 


ji 


ifBl 


^ 


h.V. 


a-a 




-w ■ 




























1 " 


































r 






























r 




























^ 




























y 




























■' 








*r 
























\ 






f' 
























/ 






Ä*" 




















^ 


^ 








M 
















äät 






















"^ 


/ 


























'> 


























e— 


iS- 




























J 






































~ 






Su 






































' — [ 


-J 


■--rf 

















VWdt 


HP Dl 


•c. 






» 




11 















<»- 
































r 


ki 


























































































' 












j 






















*r.i 


- 
































» 


















e 














' lln 


































s 












•n 


^ 






















^ 








■^ 


































































" 


— 




^ 










































^ 






































-V 






„ 








_J 












_ 






L 




'^>J 




9« Venchiedene Verbindangeii mit dem Losungsni^ttel, speziell Hydrate. 



101 



aufhört stabil za sein, verfolgen läßt. Besonders auffallende Beispiele hierfür 
geben das Calciumchromat (Fig. 53) und das Thoriumsulfat (Fig. 54). Diese 
sind ja als Salze mehrwertiger Ionen zu starken Übersättigungserscheinungen be- 
sonders befähigt 

Beim Calciumchromat ist nach den Untersuchungen von F. Myuus und 
J. VON Wrochem^) das wasserfreie Salz bei allen untersuchten Temperaturen die 
einzige stabile Form, wie ja auch aus der Kurve hervorgeht; denn es hat von 
allen die kleinste Löslichkeit. 

Aas einer übersättigten Lösung des Salzes kristallisiert bei Ziramertempe- 
ratar zunächst das Dihydrat in der a- Modifikation aus. Diese Kristalle ver- 
wandeln sich unter der Lösung nach einigen Tagen in die isomere ß-Foun. 

Das Monohydrat, das Hemihydrat und das Anhydrid entstehen nicht direkt 
ans den genannten Bihydraten, sondern lassen sich nur auf Umwegen durch 
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FäUiing der Lösungen mit Alkohol, Chlorcalcium u. dgl. oder endlich durch höhere 
Temperatur erhalten. Über die Beständigkeitsverhältnisse der Salze geben daher 
nicht direkte Beobachtungen der Umwandlung:, sondern nur Löslichkeitsbestim- 
mangen Anf Schluß. 

Die Löslichkeiten haben bei 18^ folgende in g des Salzes auf 100 g Wasser 
ausgedrückte Werte: 

a -Dihydrat 16,7 

j8-Dihydrat 11,5 

Monohydrat 10,6 

Hemihydrat 4,6 

Anhydrid 2,3. 

Die Beständigkeit dieser Formen entspricht also der Reihenfolge, in welcher 
sie in der obigen Tabelle angegeben sind. 



>) Abbandlaiigeii der phys.-techn. Reichsanstalt III, 459 (1900). 
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Kapitel VII. Veländemiig der Löslichkeil bei ZasCaudaänderungeii i 



Die Unmöglichkeit, die Hydrate in Losung direkt in das Anhydrid zu ver- 
wandeln und umgekehrt das letztere zu hydratisieren, haben MiLius und Wrochem 
zu der Annahme geführt, daU es sich hier nicht um einfache Verbindungen mit 
Kristallwasser, sondern um komplizierCeie chemische Voi^änge handelt, eine An- 
nahme, die durch die Beobachtung an Wahrscheinlichkeit geirinnt, daß beim 
Erhitzen der Lösungen zwischen 20" und ^O** eine deutliche Farbenänderung 
von hf'llgelb in rotbraun stattßndet 

Das Thoriumsulfat zeigt ähnliche Eigentümlichkeiten. Nilson und G. Kküss ') 
fanden, daß, wenn man das wasserfreie Salz bei 0* auflöst und die so erhaltene 
LöBtmg auf 20* erwärmt, sich das Hydrat T^SOj)^ • 9 H,0 in reichlicher Menge 
abfcheidi-t. Diese Beobachtung ist zunächst sehr auffallend , denn sie scheint 
darauf hinzudenten, daß das wasserfreie Salz bei tieferer Temperatur die be- 
Mtändigc Form darstellt und bei höherer Temperatur in das Hydrat übei^eht. 
IL W, B. K(x>ZKiiüOM ^; hat jedoch gezeigt, daß dies nicht der Fall ist, sondern daß 
auch hier dii' Erklärung in der außerordentlichen Langsamkeit liegt, mit welcher die 
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TS iptra •■tttf 



ED Th(80.i, ■ * H,0 
HK TbtSO.), -eHfO 
Fll Tb(SO.), ■ 8 H,0 
AC Th(30,),-9H,O 



in dt-rstabilenForm — diese ist bei 0" das Hydrat Th(SO^), . 9HjO — 
il. I)i;i 211" ist dagegen die Geschwindigkeit bereits genügend groll 
Iti der Figur ist ED die Kurie des Hydratos Th(SO,), . 4 H,0, das, 
hl, bei Zimmertemperatur sehr viel leichter löslich ist als das Hydrat 

lljO, dessen Löslichkeit durch die Kutre AC da^estellt wird. Die 






« j..d.., 



1(1 J/A' beziehen 
II Gebiete metastabil s 

nicht bestimmt werden, 
ifiills noch oberhalb de 



ich auf die Hydrate mit 8 bzw. 6 Kristallwai 

id. Die Löslichkeitskurve des wasserfreien 
da es sich in das Hydrat umwandelt, doch 
Kurve ED liegen. 

i-i> und aO, 1665 (1887). 
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Die UmwandluDgs- nnd Schmelzpunkte für einige wichtige Salze sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt In der ersten Spalte steht der Name und 
die Foimel des Salzes, in der zweiten der Wassergehalt des hei der betreflfenden 
Temperatur schmelzenden Hydrates oder, wenn es sich um einen Umwandlungs- 
punkt handelt, der beiden miteinander im Gleichgewichte stehenden Hydrate, in 
der dritten die Temperatur des Schmelz- bzw. Umwandlungspunktes und in der 
vierten Spalte endlich ist angegeben, um welche Art von Schmelzerscheinung es 
sich handelt: S bedeutet einen echten Schmelzpunkt von der auf S. 55 u. f. be- 
schriebenen Art, bei dem eine homogene Schmelze entsteht, deren Zusammen- 
setzung gleich derjenigen des festen Hydrates ist i bedeutet einen „inkongruenten'* 
Umwandlongspunkt, d. h. einen Umwandlungspunkt, bei welchem die Schmelze 
eine Zosammensetzung hat, die einem Gehalte von mehr Wasser entspricht als 
eine der beiden festen Phasen enthält Es ist dies die Umwandlungserscheinung, 
wie sie nnter nonnalen Verhältnissen, z. B. beim Natriumsulfat, beol^chtet wird 
(vgL S. 95). k bedeutet einen „kongruenten Umwandlungspunkt*S d. h. einen 
solchen, bei welchem die Zusammensetzung der flüssigen Phase zwischen den- 
jenigen der beiden festen Phasen liegt Ein solcher Punkt entsteht nach S. 98, 
wenn eine rückläufige Löslichkeitskurve von der Löslichkeitskurve eines anderen 
Hydrates oder des wasserfreien Salzes geschnitten wird. 



Tabelle VII. 



KristallwHsser 



Salzsaare 
Salpetersäure 


HCl 
HNO3 


• 


rSOa.öHjO 




SOj.SKjO 


Schwefelsäure 


SO8.2H2O 




SOg . H,0 




S03.JH,0 


^atriumchlorid 


NaCl 


Natriambromid 


NaBr 


Natriiunjodid 


NaJ 



3 
3 
3 
3 
1 
1 



SO4H2.4H2O 5 

SO,H,.2H,o{ '^ 

SO,H,.H,0 { l 

SO.H, { J 

iS,0,H, { ) 



2 



Natriumkarbonat NaCOy 

Dinatriomphosphat Na^HPO^ 

Natrinnusulfit Na^SOg 

Natriumsolfat Na^SO^ 

Natriamacetat NaC^HgO^ 



12 

10 
3 



o 







3 



o 



i 




2 


7 
1 
7 






Temperatur 
Grad 

- 24,9 

- 27,5 

- 18,5 
42 
38 

- 06,3 

- 25 

- 50 

- 38,9 
-- 41 
+ 8,53 

- 38 

+ 10,35 

- 12 
+ 36 

+ 0,15 
+ 50,7 

13,5 

65 

31,85 
~ 35,1 
+ 36,4 
+ 33 
+ 32,383 
+ 58 
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s 
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'^^rss^ :er L.'!fili)crkeit bei Znstandsanderimgen iu>w. 



•* 



v:£v . 



■'V ^ 



'». 



'V. . 



. V 



. ^^xi 



Kristallwasser 



4 

2 

1 

2 
1 

8a 

6 

4 

7 

6 

1 

4 

9 


2 
6 
3 



6 
7 
4 
3 
3 



{ 

{ 
I 



G 
6 

H 

9 






+ 
+ 
+ 
+ 



Temperatur 
Grad 

- 24 

- 17,7 
5 

15,5 

5 
12 
64,3 

33 
32,5 
-- 16,4 

- 16,8 

- 3,4 
+ 116,67 

+ 1,8 
+ 48 
+ 68 

+ 29,8. 
+ 45,3 



+ 



2i 



2i 




H 


H 


H 


1 


4 


H 


H 


1 


s 
3 


1 


9 


6 


6 


3 


"7 
( 


4 


4 


1 



+ 
+ 
+ 

+ 

ca. + 

+ 
+ 
+ 



3i 
21 







+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 



60 

66,5 

39,0 

30 
6,5 
6,5 

12,5 

11,5 

26 
5 

34 

74 

20 

24,5 

56,6 

75,8 

37 

27,4 

32,5 

30 

56 

55 

73,5 

66 
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. ^.';^mo^^»hen Formen vor, von denen nur die eine 



¥».v> ^"Ä fW^f zweiten, überall metastabilen /^-Form vor. 
'"■".' ^^l*'^ *.»<i:t ^<-*» '^0,2", aber im metastabilen, für das 
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3. Verschiedene Formarten. 

Die Frage, ob die Formart des zu lösenden Stoffes von Einflaß auf seine 
Löslichkeit ist, speziell ob er im flüssigen oder im festen Zustande leichter lös- 
lich ist, haben schon Lavoisier^) und Gay-Lussac*) diskutiert Der erstere hat 
sie bejaht, der letztere veraeint. In neuerer Zeit ist dann von W. Alexejew^) die 
Fr^e wieder aufgenommen und wertvolles experimentelles Material zur Lösung der- 
selben beigebracht worden. Seine theoretischen Darlegungen über diesen Punkt 
sind aber anbefriedigend und leiden namentlich unter der früher so verbreiteten 
mißverständlichen Auffassung der Obersättigungserscheinungen , nach welchen im 
Umwandlungspunkte eine mit der Lösung vor sich gehende Veränderung an- 
genommen wird. 

Infolge der Klärung, welche die Auffassung der Löslichkeitserscheinungen 
namentlich unter dem Einfluß der Phasenlehre und der Thermodynamik in neuerer 
Zeit erfahren hat, kann man die hier auftretenden Erscheinungen jetzt vom theo- 
retischen Standpunkte vollständig überblicken^). 

Dabei dienen die gleichen Sätze wie früher bei Besprechung der poly- 
morphen Formen als Grundlage, nämlich: 

Zwei Formen, die miteinander im Gleichgewichte stehen, haben 
die gleiche Löslichkeit In allen anderen Fällen ist die stabile Form 
schwerer löslich als die metastabile. 

Der auf S. 92 gegebene Beweis dieser Sätze setzt nämlich nichts voraus, 
wodurch seine Anwendbarkeit auf den dort betrachteten Fall der poljrmorphen 
Umwandlung beschränkt würde. 

Es sollen nun die verschiedenen hier denkbaren Kombinationen auf Grund 
der angeführten Sätze betrachtet werden. 



a) Fester und flüssiger Zustand. 

Aas unseren Grundsätzen folgt, daß im Schmelzpunkt, wo die feste mit 
der flüssigen Phase im Gleichgewichte steht, beide die gleiche Löslichkeit 
haben müssen, daß dagegen unterhalb desselben die feste Form als 
die stabile schwerer löslich ist als die metastabile flüssige^). Ober- 
halb des Schmelzpunktes müßten sich dann die Verhältnisse umkehren, doch ist 
es nur eine theoretische Fiktion, hier von einer Löslichkeitskurve des festen 
Stoffes zu sprechen, da es bekanntlich nicht gelingt, feste Stoffe als solche über 
den Schmelzpunkt zu erhitzen. 

£s ist aber dabei zu beachten, daß hier nicht der Schmelzpunkt des Boden- 
körpers an sich in Frage kommt, sondern eine häufig sehr viel tiefer liegende 
Temperatur, da ja die schmelzende Substanz Lösungsmittel bis zur Sättigung auf- 
nimmt, wodurch ihr Schmelzpunkt erniedrigt wird. Diese Erniedrigung läßt sich 
nach der van*t Hoff sehen Formel berechnen, wenn die Löslichkeit im flüssigen 
Znstande bekannt ist; sie kann sehr erheblich sein, wenn dieselbe groß ist 
So schmilzt 



Benzoesäure rein bei 121,4^ 

Phenol „ „ 42,7^ 

Berasteinsäurenitril „ „ 53 ^ 
Wasser „ „ 0^ 

Resorzin „ „ 110^ 



unter Wasser bei 98® 
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»> 


Benzol 
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95,5«. 



*) Oeuvres 1, 306. 

*) C. R. 8. 1000 (1839). 

») Wicd. Ann. 28, 328 (1886). 

*) RoTHMüND, Zeitschr. f. phys. Chem. 20, 484 (1898). 

») J. Walker, Zeitschr. i. phys. Chem. 5. 193 (1890). 
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Kapitel VI. Veränderung der Löslichkeit bei Zustandsänderungen usw. 



In der Fig. 55 sind diese Verhältnisse nach meinen Beobachtungen an den 
beiden zuletzt genannten Stoffen dargestellt 

AB ist die Löslichkeitskurve des festen Resorzins. Sie beginnt bei dem nicht 
eingezeichneten kn'ohydratischen Punkte und verläuft dann nach oben ansteigend 
bis zu dem Punkte B^ in dem sie die Löslichkeitskurve für den Stoff im flüssigen 
Zustande schneidet. Die letztere hat hier die gewöhnliche Form mit einer oberen 
kritischen Lösungstemperatur. Sie ist auch unterhalb B realisierbar, wenn auch 
im metastabilen Gebiete. Daß hier die Löslichkeit für die flüssige Phase g^rößer 
ist als für die feste, daß also das gegenseitige Verhältnis der beiden Kursen 
tatsächlich so ist, wie in der Figur angegeben, ist den vorausgeschickten allge- 
meinen Sätzen leicht zu entnehmen. 

Der Schnittpunkt B der beiden Kurven ist der Schmelzpunkt unter dem 
LösnngsmitteL Es ist dies ein sogenannter vierfacher Punkt, da hier die vier 
Phasen: fester Stoff*, erste und zweite flüssige Schicht imd Dampf miteinander im 

Gleichgewichte stehen. Da das System aus zwei 
Stofl*en zusammengesetzt ist, so sagt das Phasen- 
gesetz hier aus, daß ein Nebeneinanderbestehen 
dieser vier Phasen nur bei einer einzigen Tem- 
peratur möglich ist und daß dann auch alle 
anderen den Zustand bestimmenden Größen wie 
der Druck oder die Konzentration der einzelnen 
Phasen nur einen ganz bestimmten Wert haben 
können^). 

Da das feste Resorzin in diesem Pimkte 
auch mit der zweiten flüssigen Phase im Gleich- 
gewichte sich befindet, so folgt, daß auch der 
senkrecht oberhalb B liegende Punkt C der Lös- 
lichkeitskurve der Flüssigkeit ein Punkt der Lös- 
lichkeitskur^-e des festen Stoffes sein muß. 

Zwischen B und C geht die Kurve offenbar 
vertikal geradlinig nach oben« Denn die Tem- 
peratur bleibt ja konstant, wenn man den beiden 
Hen Phasen in Gegenwart eines Übeischosses des festen Stoffies Wärme zufährt 
wird dann zum Schmelzen des festen Stoffes veibraucht und infolge- 
dcsm wird sich die relative Menge der beiden flüssigen Phasen verändern; es wird 
mehr und mehr von der an dem aufzulösenden Stoff* — in dem gewählten Beispiel 
ai^ an Resoizin — reicheren flüssigen Phase entstehen. In der graphischen Dar- 
wrj^nn^ entspricht dies einem Hinaufrücken des Punktes, da ja in dem von der 
K.crr« EBCG umschlossenen Gebiete, das die heterogenen Zustande umfaßt, die 
Ab«ziss« die Gesamtkonzentration der beiden Phasen darstellt, während jede ein- 
z/eir.e Schicht, wenn wir uns auf der Linie BC bewegen, in ihrer Konzentration 
-ijsieräiiden bleibt Endlich verschwindet die an Resorzin ärmere Schicht voU- 
ir.ir.cis: und zwar ist dies otTenbar der Fall, wenn wir im Pimkte C angelangt 
i^z/i^ Denn hier ist die Ge^amtkonientrAtion deijenigen der einen flüssigen Phase 
i:»r/:h geworden, was nur eintnfien kann« wenn die andere fiüas^e Phase ver- 
t<.a!w:Li.cei: i>- Von dem P\ir,kto v" Autwärts ändert sich wieder die Temperatur 




Fig.Kw 



11.- c*rr Koüzr-iration. K^ mird .ils^s^ dann die Losüchkeitsknrve IB der Richtung 
\.t/x. zrr'zrs ob^n weiter xeiUuJer, ;;r.d im SohmoUpunkte des Bodenköipers Z>, 
^^fu.x^.zz. c:*? K:i:ienTrji::»>r. ;0i^ e:lt^|^rioh:• ihr tii^io nmion. Das letzte Stück der- 
i»dA>rji Lkz^ 221" -irä:uv"^ Axu^h Ä«s vüc viefnoTpur.kt^skune des Bodenköipecs auf- 
f.«*«^n.: r* inrc \;ezir.ji^">. *r. o.or Na ho ae:? Sobinieiipankies cTnidlmig sem, wenn 
it«r.' IC'.tri .It-zj-^iiizi v'>> I xN>,;r.j:MV»:;;v*',s .:i o.es^r.^ vieb.e:e keine .Vndenmg erfahrt. 



vCi.v ^r- ~: 1 iT»:?:,^^ .V: :>;.vo-;\^-» >>^s: V.>\ ?v\.xa\ ist VI. 



3. Verschiedene Fonnarten. 1Q7 

Aas dieser Darstellang läßt sich mit Zugrundelegung des Diagramms voraus- 
sehen« was hier unter verschiedenen Bedingungen eintreten wird. 

In dem Gebiete rechts von dem Linienzug ABFCD bleibt die Lösung unter 
aUen Umständen homogen. In dem Gebiete zwischen den Kur\-en AB und ES 
ist eine homogene, aber für den festen Stoff übersättigte Lösung möglich. 

In dem Gebiete EBCG können zwei flüssige Phasen nebeneinander bestehen, 
doch sind sie übersättigt für den festen Stoff. 

Die geschlossene Fläche BCF umfaßt das Gebiet, in welchem zwei flüssige 
Phasen in stabilem Zustande anwesend sein können. 

In dem Räume GCD endlich ist eine flüssige Phase möglich, die für den 
festen Stofi* übersättigt ist 

Die Löslichkeitskurve des festen Stofles setzt sich aus drei Teilen zu- 
sammen, den im allgemeinen krummlinigen Stücken AB und CD und der Geraden 
BC^ welche sich in zwei scharfen Knicken an die beiden anderen Stücke ansetzt. 
Es liegt nun nahe zu fragen, ob hier nicht auch wie bei der J. Thomson -van 
DER Waals sehen Kurve in dem Diagramm für das Gleichgewicht zwischen Flüssig- 
keit nnd Dampf eine theoretische Kurve denkbar ist, welche ohne Unstetigkeit 
veriäoft und dadurch aus der angegebenen empirischen Kurve sich bildet, daß 
man die beiden krummlinigen Stücke durch ein an beide sich ohne Knick an- 
setzendes Knrvenstück verbindet. Man sieht sofort, daß dieses Verbindungsstück 
im einfachsten Falle S-förmig gekrümmt sein müßte, wie in der Figur punktiert 
angegeben. Diese Form hat man als die theoretische Löslichkeitskurve anzu- 
sehen. Aber sie hat nur eine fiktive Bedeutung und entspricht ebenso wie die 
James Thomson -van der WAAr^ssche Kurve unrealisierbaren Zuständen, wie auf 
S. 54 bewiesen worden ist 

Bei den vorausgegangenen Überlegungen, durch welche die Beziehungen 
zwischen der Löslichkeit im festen und im flüssigen Zustande, wenigstens nach 
der qualitativen Seite, vollkommen zu überblicken sind, war vorausgesetzt worden, 
daß die Löslichkeitskurve sowohl im festen als im flüssigen Zustande die normale, 
d. L die in der Regel vorkommende Form haben, daß also die Löslichkeit des 
festen Stoffes immer mit der Temperatur zunimmt und daß für die beiden 
flüssigen Phasen eine obere kritische Lösungstemperatur besteht und in dem in 
Frage kommenden Gebiete kein Maximum oder Minimum der Löslichkeit auftritt. 
Treten abnorme Verhältnisse auf, wie eine untere kritische Lösungstemperatur 
oder eine mit der Temperatur abnehmende Löslichkeit, so werden die Erschei- 
nungen natürlich dadurch modifiziert, doch läßt sich durch ähnliche Betrachtungen, 
nie die voransgehenden immer leicht angeben, wie sie sich in jedem einzelnen 
gestalten. Da jedoch Beispiele hierfür noch nicht eingehender untersucht sind, 
soO nicht näher darauf eingegangen werden. 

£in theoretisch interessanter, wenn auch bisher nur ziemlich selten beobach- 
teter Fall verlangt jedoch eine eingehendere Besprechung. Denken wir uns in 
Fig. 55 die Löslichkeit8kur\'e des festen Stoffes weiter und weiter nach rechts 
verschoben. £s konnte dies z. B. der Fall sein, wenn wir den Bodenkörper durch 
einen solchen von höherem Schmelzpunkt ersetzen, der dem ersten aber doch 
chemisch so nahe steht, daß dies an der Löslichkeitskurve der beiden flüssigen 
Phasen keine wesentliche Änderung hervorbringt. Es wird dann das Gebiet, in 
welchem die beiden flüssigen Phasen im stabilen Zustande nebeneinander be- 
stehen können, kleiner, und es kann dann auch vorkommen, daß die Löslichkeits- 
knr>'e des festen Stoffes ganz aus dem Gebiete, in dem die flüssigen Phasen 
vorkommen, hinaosrückt £s ist in diesem Kall klar, daß die Kurve nicht mehr 
S-förmig sein kann, denn diese Form führt ja, wie wir gesehen haben, notwendig 
zu einer Trennung in zwei flüssige Phasen. Aber eine an diesen Verlauf erinnernde 
Form wird sie doch noch haben, sie wird dann über ein langes Stück annähernd 
gerade sein. 
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du LÖilichkeit bei ZnsloDiUindemiigeD usw. 

I£iD iermis*?r Fall ist tod W. Alex^iew bei Salizylsäure und Wasser be- 
uai:uwc »unieo. Während die Benzoesäure bei 98" unter Wasser schmilzt und 
iLsO -Her jin ScEm«iden der beiden Löslichkeitskunen stattfiDdet, bewirkt die 
'^'iDMiiuuoit d<?r Hvutoxvlgmppe in der Ortho Stellung, daü einerseits die kritische 
i->>äuuK.>Keiu|>entur von 113^** auf 90,5 '^ herabgesetzt wird, andererseits der 
S.Qiii«iz(juait *utt lil.l' auf 155" steigL Diese beiden Einwirkungen haben 
-111 Vuseiuiuiae riehen der Karben zur Folge, so dali hier ein Schneiden nicht 
'iit.'tti ^munuileu kutm. 

l'i^. '>(> stellt nach ALEXfjEW den Verlauf in diesem Falle dar. Es fällt io 
.101 i.osÜL'hkeitsimive bb der festen Sänre sofort das lange, annähernd gerade 
imi seukrvchtc Stück auf, was ja auch die theoretischen Überlegungen für diesen 
l'iül luLteu «oEüuiaiehen lassen. Auch eeigt die Figur, daQ die Löslichkeit der 
!t'Mcu Siiuie im gaiuen Gebiete kleiner ist als diejenige der flüssigen, daß also, 
nctuk .^Met rtös^e l'hasen vorkommen, dieser Zustand imt 

l>a» !;leichf hiit die direkte Beobachtung ergeben. Erhitzt \ 
iiut WasM'i. »u tiitt kein Schmelzen derselben ein, sondern bis 
punkte der Säure kann i 
^ Lösung neben der festen Säure 
stehen. Kühlt man dann bei Anwesen- 
heit eines Keimes der festen Sabstanc 
ab, so treten natürlich die gleichen Er- 
scheinungen in umgekehrter Reihenfolge 
auf. Wenn man aber das Ganze hoch 
genug erhitzt hatte, um die festen Keime 
EU zerstören, so bleibt die Lösung beim 
Abkühlen für die feste Säure übersättigt 
imd es kann sich dann eine zweite 
flüssige Schicht aosscbeiden. So konnte 
Alexijew die Löslichkeitsknrve aaa für 
die geachmolsene Sänre ziemlich weil 
hinab verfolgen. Ein Kristall der festen 
ktg, ta Säure bewirkt aber immer ein Ver- 

schwinden der zweiten Schicht Alexejew 
imiiv i^w'tUulili drtÜ bei dem höheren Erhitzen eine Veränderung der Lösung, ein 
l'Kt(i^ut« »k i^'U iaoiuere Lösung der flüssigen Säure vor sich gebe. Es handelt 
.•ttt «ts,i >tui jHtum, ob Keime der festen Substanz anwesend sind oder nichL 
l-.ui kluituhw Vorhalten ist von H, W. Bakhiis Roozebooh am Kaliumsalze 
;> . iimiiiv'V^^>u>luitiamins') beobachtet worden. 

•■-•mii ^»HrtUijvu interessanten Fall bei einer unteren kritischen Lösungs- 
,:mv<i»uii h.*V u« kunera F. H, BLCBSER't bei der Kohlensäure mit jw-Nitro- 
'^^"^^lu..'l tulijvluuOtru. 

b) Fester und gasförmiger Zustand. 

Uiiuk >tuv liAMlÖrinige Phase in Betracht kommt, so spielt natürlich der 
t'..-. A i'>i' nn'Üv Kdllf. Denn durch Veränderung desselben kann man ja der 
I .■.'■! 'tv'^i -'im'jt tirtufi« alte beliebigen Werte eneüen. 

' > »iitl oiu Sl\<tt' uIb Gas die gleiche Löslichkeit haben wie im festen Zu- 

, .V, „11 ilvi l'iuik dem Drucke des ;;esäitigien Dampfes gleich isL Ist er 

^1. ,„ . ii^ .li'i U>l*lfH'. HO wird der Stoff im gasförmigen Zustande schwerer, 
... , _n.au, ,.■ «lul "'r IHchter löslich sein als im iesten Znstande. Oder wir 
^^ n ,.i,l) *,»«(•». wem» wir die Verhältnisse «aiei .\troosphärendmck betrachten: 
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Im n Siedepunkte*' des festen Stoffes, das ist hier auch die Temperatar, bei welcher 
der Dampfdruck eine Atmosphäre ist, haben Dampf und fester Stoff gleiche 
Lödichkeit; unterhalb desselben ist der feste Stoff, oberhalb der Dampf schwerer 
lodich. 

c) Flüssiger und gasförmiger Zustand* 

Hier sind ähnliche leicht zu überblickende Verhältnisse vorauszusehen. Nur 
ist zu beachten, daß durch die Aufnahme von Lösungsmittel seitens der Flüssig- 
keit der Siedepunkt erhöht wird. Für diesen veränderten Siedepunkt gelten aber 
dann genau die gleichen Gesetze wie oben. 

4. Einfluß der Korngröße. 

Bisher war angenommen worden, daß die Löslichkeit bei gegebener Temperatur 
und gegebenem Druck einen bestimmten Wert hat, der außer von der Menge 
des anwesenden Bodenkörpers auch von dem Grade seiner Verteilung unabhängig 
ist Diese Voraussetzung trifft immer zu, wenn die Teilchen des aufzulösenden 
Stoffes nicht zu klein sind. Bei Dimensionen von etwa 2 fi abwärts wird aber 
eine Abhängigkeit der Löslichkeit von der Korngröße merklich, und 
zwar liegt sie in der Richtung, daß kleine Kristalle leichter löslich 
sind als große. 

Es ist eine aus den Erfahnmgen beim analytischen Arbeiten längst bekannte 
Tatsache, daß jeder Niederschlag bei längerem Stehen grobkörniger 
wird, weshalb man auch in der Regel die Niederschläge, namentlich wenn sie 
die Neigung haben durchs Filter zu gehen, vor dem Abfiltrieren längere Zeit in 
Bexührung mit der Lösung stehen läßt Bei höherer Temperatur geht dieser 
Vorgang wie alle chemischen Reaktionen schneller vor sich, weshalb es sich 
häufig empfiehlt, die Niederschläge in der Hitze zu fällen. Es deutet dieses 
Verhalten darauf hin, daß mit der Zeit die kleineren Teilchen verschwinden 
and die größeren wachsen, daß also die ersteren leichter löslich sind als die 
letzteren i). 

In neuerer Zeit hat sich auch bei verschiedenen auf diesen Punkt gerichteten 
Untersuchungen dieser Unterschied genauer beobachten und messen lassen. 

Besonders ausführlich studiert wurde in dieser Hinsicht das Quecksilber- 
QXTd'). Früher war man allgemein der Meinung, daß dieses ähnlich wie das 
Qaecksilberjodid in zwei verschiedenen polymorphen Formen auftreten könne, 
einer gelben, die z. B. beim Fällen aus wässeriger Lösung und einer roten, die 
bei der Oxydation durch Erhitzen des Metalles in Sauerstoff oder durch trockenes 
Erhitzen von Quecksilbernitrat entsteht Ostwald hat zuerst nachgewiesen, daß 
es sich hier nicht, wie von E. Cohen angenommen wurde, um Polymorphie, 
sondern um Unterschiede in der Korngröße handelt. Das gelbe Oxyd zeigt, 
wie sich aus der Messung der elektromotorischen Kraft ergibt, eine etwas größere 
Löslichkeit als das rote. Der Unterschied beträgt: nach E. Cohen, der von dem 
gemessenen Werte der elektromotorischen Kraft ausging, etwa 5%, nach Ostwald, 
der die Löslichkeit aus der Umsetzung mit Kaliumchlorid bestimmte, etwa 7Vo- 
Daraus müßte man, wenn es sich um Polymorphie handelte, schließen, daß die 
rote Form die stabile sei. Dem widerspricht jedoch die Tatsache, daß man 
durch Zerreiben das rote Oxyd leicht in das gelbe verwandeln kann. Auch er- 
hält man für die Löslichkeit des letzteren keinen konstanten Wert, sondern Zahlen, 
die um so höher werden, je feiner die Verteilung und je heller daher die Färbung 

') Ostwald, Die .wissensch. Grundlagen der analytischen Chemie, 3. Aufl. 1901, S. 15. 

*) Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 159 (1895); 34, 495 (1900); E. Cohen, ebenda 
34, 69 (1900); G. A. Hulett, ebenda 37, 385 (1901); 47, 357 (1903); K. Schick, ebenda 
42, 155 (1902). 
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ist. Später ist es Hulett gelungen, durch sehr sorgfältige Verteilung des Ox) 
so daß der Durchmesser der Teilchen 0,1 /i und weniger betrug, eine Erhöhi 
der Löslichkeit auf das dreifache des Wertes zu erzielen, der bei Teilchen ^ 
größeren Dimensionen beobachtet wird. 

Auch bei anderen Stoffen, bei Calciumkarbonat, Calciumjodat, Gips i 
Baryumsulfat wurde eine zum Teil sehr erhebliche Erhöhung der Löslich); 
durch feine Verteilung beobachtet 

Endlich sind auch von H. von Steinwehr*) Beobachtungen an der elekt 
motorischen Kraft von Normalelementen gemacht worden, aus denen henorge 
daß fein zerriebenes Merkurosulfat eine größere elektromotorische Kraft u 
also auch eine größere Löslichkeit zeigt als größere Teile desselben Salzes. E 
Unterschied war auch nach einem Monat nicht kleiner geworden. Darauf dürft 
auch die bis zu 0,5 Millivolt betragenden Unterschiede beruhen, welche bei Norm.- 
elementen, die mit Merkurosulfat von verschiedener Herkunft hergestellt worde 
beobachtet werden. 

Diese Erscheinungen können unter Umständen die Resultate von Löslic 
keitsbestimmungen beeinflussen. Als normale Löslichkeit hat man natürlich d 
Konzentration anzusehen, bei welcher die Lösung mit Kristallen von solche 
Dimensionen im Gleichgewichte steht, daß eine weitere Vergrößerung derselbe 
sie nicht mehr verändert. Beim Gips z. B. ist nachgewiesen worden, daß dii 
schon von 2 fx aufwärts erreicht ist Es ist also im allgemeinen nur bei auße 
gewöhnlich feiner Verteilung eine anomale Löslichkeit zu erwarten. Aber au( 
in diesem Falle werden ja in der Regel die feinsten Teilchen zuerst aufgelö! 
und es werden daher schließlich bei der Erreichung des GleichgewichtszustaDd* 
nur mehr größere Teilchen anwesend sein. Bei sehr schwer löslichen Stoffe 
jedoch können auch im Endzustande noch genügend fein verteilte Kömer zurüc 
bleiben, um der Löslichkeit einen anomalen Wert zu erteilen. Dasselbe kai 
eintreten, wenti man zuerst mit größeren Kristallen eine annähernde Sättigui 
herbeiführt und dann noch fein verteiltes Pulver in die Lösung hineinbringt, 
den meisten Fällen aber wird sich der Fehler leicht vermeiden lassen, wenn m 
den Versuch genügend lange fortsetzt, jedenfalls so lange, bis die Löslichki 
nicht mehr weiter abnimmt. Es werden dann eben die kleineren leichter Ic 
liehen Teilchen in Lösung gehen und so der Wert der normalen Löslichki 
erreicht werden. Höchstens bei sehr schwer löslichen Salzen, wie es etwa d 
Merkurosidfat in konzentrierten Lösungen anderer Sidfate ist, scheint es na 
der angeführten Beobachtung von H. v. Steinwehr, daß die Erreichung des Gleic 
gewichtszustandes sehr lange Zeit eriordert. 

In theoretischer Beziehung ist dieses merkwürdige Verhalten auf die Ob 
flächenspannung an der Grenze des festen Körpers und der Lösung zurück: 
führen. Wenn man auch bei festen Körpern eine zuverlässige Messung d 
selben nicht hat ausführen können, so kann doch kein Zweifel sein, daß ai 
an der Grenzfläche fest-flüssig eine Kraft wirksam ist, die der Oberflächenspanni 
an der Grenzfläche gasförmig-flüssig analog ist und wie diese die Oberfläche 
verkleinem strebt Daraus folgt dann, worauf schon P. Curie*) und W. Gibb 
lange vor der Ausführung der erwähnten, diese Auffassung bestätigenden Beoba« 
tungen hingewiesen haben, daß die kleineren Kristalle unbeständiger sind als 
großen und daß also auch auf dem Wege durch die Lösung ein Wachsen e 
letzteren auf Kosten der erstereu vorauszusehen ist 

Leichter verständlich ist das Verhalten von Flüssigkeiten oder Gas 
da man hier in der Grenzflächenspannung eine der Beobachtung zugänglic 

'} Zeitschr. f. Instrumenteokunde 25, 205 (1905); Ref. in Beibl« zu den Ann. d. PI 
1906, S. 43. 

«) Bull. Soc. Min. 8, 145 a885). 

') Thermodynamische Studien, Deutsche Übersetzung, Leipzig 1892, S. 376. 
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Gröfte hat Ebenso wie nach Lord Kelvin^) der Dampfdruck einer Flüssigkeit 
über einer stark gekrümmten konvexen Fläche größer ist, als über einer ebenen, 
hat man auch feinen Tröpfchen einer Flüssigkeit einen höheren osmotischen 
Druck der gesattigten Lösung und dementsprechend auch eine größere Löslich- 
keit znzoschreiben als einem größeren Tropfen. Denn wenn ein kleiner Tropfen 
ndi mit einem größeren vereinigt, so leistet dabei die Oberflächenspannung eine 
gewine Arbeit, da ja die gesamte Oberfläche verkleinert wird. Lassen wir nun 
dn gleichen Vorgang auf einem anderen ebenfalls isothermen uud umkehrbaren 
Wege xnrückgehen, so muß dazu der gleiche Betrag an Arbeit aufgewendet werden. 
Wir können nnn diesen Vorgang uds auf dem Wege durch die Lösung ausgeführt 
denken, indem wir von dem großen Tropfen eine gewisse Menge der Flüssigkeit 
ndi auflösen and in Form eines kleinen Tropfens ausscheiden lassen. Dieser 
Voigang erfordert aber nur dann Arbeit, wenn mit ihm eine Erhöhung des 
ooDOtischen Druckes und also auch der Sättigungskonzentration verbunden ist, 
wenn also der kleine Tropfen leichter löslich ist als der große. 

Eine Bestätigung dieser Schlüsse kann man in der Erscheinung sehen, 
dafi wenn sich aus einer Flüssigkeit eine zweite flüssige Phase abscheidet, die 
xoent auftretende milchige Trübung sehr bald zur Bildung größerer Tropfen und 
dum zur Trennung in zwei Schichten führt, daß also hier die kleinen Tropfen 
eine sehr geringe Beständigkeit zeigen. Messungen hierüber liegen nicht vor 
wd dürften auch, da die Vergrößerung der Oberfläche hier sehr rasch vor sich 
feilt, nicht so leicht ausführbar sein, wie bei festen Stofien. 

Bei sehr kleinen Dimensionen der ausgeschiedenen Tropfen scheinen nach 
der Hypothese, welch'K von J. H. van*t Hoff und G. Donnan zur Erklärung der 
kritischen Trübung aufgestellt wurde, andere Verhältnisse zu bestehen, indem der 
Wert der Oberflächenspannung unter diesen Umständen nicht mehr konstant ist, 
wie ad S. 78 dargelegt worden ist 

Eine analoge Schlnßweise läßt sich auf Gase anwenden und man kann auf 
diesem Wege zeigen, daß hier ebenfalls kleine Blasen leichter löslich sind als 



») Proc. Roy. Soc. Edinb. 7, 63 (1870). 



Kapitel VIII. 

Löslichkeit und chemische Natur. 

Auf die Frage nach der Abhängigkeit der Löslichkeit von der chemischen 
Natur der beiden Stoffe kann man zurzeit nur eine wenig befriedigende Antwort 
erteilen. 

Zunächst liegt das daran, daß das vorliegende Versuchsmaterial kein aus- 
reichendes ist Denn bisher ist nur ein Gebiet der Lföslichkeit in größerem 
Umfange bearbeitet worden, nämlich die Löslichkeit der Salze in Wasser. So 
eminent wichtig dieses Gebiet in praktischer Hinsicht ist, so wenig geeignet ist 
es in theoretischer Beziehung. Denn hier liegen ungewöhnlich komplizierte Ver- 
hältnisse vor infolge der elektrolytischen Dissoziation und vielleicht auch infolge 
von Hydratbildung. 

Außer dieser Einseitigkeit und Lückenhaftigkeit des feobachtungsmaterials 
kommt aber noch ein Umstand in Betracht, der das Aufstellen von allgemeinen 
Gesetzmäßigkeiten über Löslichkeit sehr erschwert, nämlich der von Substanz zu 
Substanz sehr variable und häufig sehr erhebliche Einfluß der Temperatur. 

Wenn man die Löslichkeit verschiedener Substanzen bei irgend einer 
Temperatur miteinander vergleicht, so ist das natürlich ganz willkürlich. Wählt 
man eine andere Vergleichstemperatur, so werden nicht nur die absoluten Werte 
der Löslichkeit geändert, sondern auch das Verhältnis wird ein anderes werden, 
ja es wird häufig vorkommen, daß auch die Reihenfolge der Löslichkeiten sich 
verschiebt Ähnlichen Schwierigkeiten begegnet man ja auch auf anderen Ge- 
bieten immer da, wo man verschiedene Stoffe in bezug auf eine Eigenschaft 
vergleichen will, die in verschiedener Weise von der Temperatur abhängt, z. B. 
bei der Dichte von flüssigen oder festen Stoffen. Aber hier bei der Löslichkeit 
macht sich diese L^nsicherheit um so mehr geltend, als der Temperaturkoeffizient 
derselben sehr groß nnd von Substanz zu Substanz außerordentlich variabel ist. 

Ein Anhaltspunkt darüber, bei welcher Temperatur sich Löslichkeiten ver- 
gleichen lassen, fehlt zurzeit vollkommen. 

Im folgenden soll versucht werden, einen Oberblick über das vorliegende 
Tatsachenmaterial zu gewinnen und daran sollen einige Bemerkungen theoretischen 
Inhaltes geknüpft werden: doch kann man aus den angegebenen Gründen nicht 
erwarten, strenge allgemeine Gesetzmäßigkeiten über die Löslichkeit in ihrem 
Zusammenhange mit der chemischen Natur zu finden. 

1. Nichtelektrolyte. 

a) Feste Stoffe. 

Wir wollen zunächst don komplizierteren Fall von in Lösung dissoziierten 
Stoffen auiischließen. 

Den alten Grundsatz «similia similibus soh untur" findet man überall bestätigt. 
Kohlenwassersioiie sind \or7.ücHohe Losuniismittel für andere Kohlenwasserstoffe, 
wie auch tür diesen nahestehende StotVe, wie llalocenderivate usw. 
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;egcn sind diese Stoffe allf in dem ihnen chemisch femstehenden Wasser 
achwer I6alich. In leteterem lösen sich dagegen Alkohole, Phenole, Karbon- 
imd fibetliaopt die eine Hydroxylgruppe enthaltenden Stoffe und zwar im 
aügpiueiaen um so leichler, je weniger Kohlenstoff und je mehr Hydroxylgruppen 
mihalleii. Wenn man zu den höheren Homologen übergeht, so tritt, wie es 
auch in benug auf die übrigen Eigenschaften bekannt ist, der Einfluß des 
urück, dif> Snbstanz nähert sich mehr den Kohlenwasserstoffen und 
■dementsprechend im Wasser immer schwerer, in den Kohlenwasserstoffen 
deo ihnen nahestehenden Substanzen dagegen immer leichter löslich. 
Bei der Besprechung der analogen Erscheinungen bei Rüssigkeiten soll auf 
(li(»c Frage, die dort theoretisch einfacher und experimentell besser untersucht 
wi, noch einmal luräckgegrifTen werden. 

Es iu naheliegend, nach einem Zusammenhange der Löslichkeit mit dem 
Schmetzpunkie zu suchen, da beide Vorgänge auf einem Übergange vom festen 
ia den flüssigen Zustand beruhen. 

Aber schon ein ganz flüchtiger Blick auf die bekanntesten Erfabrungstatsachon 
täfil sofort erkennen, daß von einem allgemeinen Parallelgehen der Löslichkeit mit 
den Schmelzpunkte nicht entfernt die Rede sein kann. Man kann dies nur 
teratnlen bei Substanzen, die einander nahe stehen, und in solchen Fällen 
hat sich auch wirklich häufig ein annähernder Parallelismus beider Größen auf- 
bdrn lassen. 

Die Versuche und theoretischen .Anschauungen von Iwan SchkOder hierüber 
"iod bereits (rüher (S. 52) erwähnt worden. Da man den Schmelzpunkt als den 
obenten Punkt der Luslichkeitskurve ansehen kann, so wird, wenn die Löslich- 
triigkimien eine annähernd gleiche Form haben, zu erwarten sein, daß im gleichen 
Ugiuigsmittel ein Stoff um ao leichter löslich ist, je tiefer er schmilzt. Bei Stoffen, 
«Icke eine lineare Abhängigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur zeigen, 
"(de diese Erwartung auch von Schröder bestätigt gefunden, worüber oben 
■^n das nähere angegeben ist. 

Eine ähnliche Form der Löslichkeitskune kann man am ehesten für isomere 
StoBe vermuten, und von diesem Gesichtspunkte erklärt sich dann auch das £r- 
pbois der Versuche und die Zusammenstellung der Messungen anderer Forscher 
Toi» Tm. Cakneli.ev und A. Thomson'). Diese fanden den erwarteten Parallelis- 
oiM in 175.'i von 1778 Fällen bestätigt Ein großer Teil der gefundenen Aus- 
tuhinen läßt sich leicht erklären. Auch für Salze von isomeren Säuren stellten 
*it einen analogen Satz auf, doch waren hier die Ausnahmen zahlreicher. 

.\ndere Untersuchungen haben dann nur zum Teil eine Bestätigung dieses 
SWe» gebracht Lobrv de Bruvn*) fand ihn für die drei Dinitrobenzole in zehn 
'«Khiedcnen Lösungsmitteln gültig. Dagegen fanden Walker und Wood "), daß 
to (iiei isomeren Oxybenzoesäuren sich zwar in .Aceton. Äther und Benzol der 
Wgtl von Carxei.u;v und Thomson fügen, dagegen nicht in wässeriger Lösung. 
, wum fand A. F. Hou.emann*) eine Bestätigung an den drei Kitrobenzoesäuren 
^ Löüiuigcn in Chloroform und Alkohol, dagegen Ausnahmen bei wässeriger Lö- 
•«■■J, ebenso bei den Lösungen der fünf Dinitroanisole in Methyl- und Äthylalkohol 
"■il iD Schwelet kohlen st off ganz unregelmäßige Verhältnisse. 

Fär die Zahlenwerte der Löslichkeit isomerer Stoffe in verschiedenen Lösungs- 
"Ullfln haben Carneli.ev und Thomson ebenialla eine interessante Beziehung 
«%ildlt, nämlich daß das Verhältnis der Löslichkeiten von zwei Iso- 
""nu in verschiedenen Lösungsmitteln das gleiche ist. 



'i Cai.veu.ev; Phllos, Mäj 
'■M, S. 788 (18881. 

': Rcc. 1.8V. cbioi. 13. 116 (,18941. 
*' luwn. ehem. soc. 1898, S. Ö18. 
*i R«c, cr»v. diim. 17, 24H ,1898,; 23, 273 (.1903). 



V. 13, 190 (1882); Caunei.lkv und Thomson. Joiiro. ehem. 
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Bezeichnet man mit ^ , ^', rj", . . . die Löslichkeit eines Stoffes in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln und mit 4» 4'» ^"» • • • ^^® Löslichkeit eines mit ihm 
isomeren Stoffes in den gleichen Lösungsmitteln, so läßt sich diese Beziehung 
durch die Formel 

fi_ ^i £l _ 

~y ~^>f y.ft' * " " 

C2 C<i C2 

ausdrücken. 

Dieser Satz erinnert sofort an einen ganz gleichartigen, der früher auf S. 94 
für den Fall polymorpher Formen aufgestellt und bewiesen worden war. Für 
den hier vorliegenden Fall isomerer Stoffe ist er nicht beweisbar, und es ist 
ein Analogieschluß, wenn man diese Gesetzmäßigkeit auch auf Isomere aus- 
zudehnen sucht, über dessen Berechtigung nur die Erfahrung entscheiden kann. 

Carnellev und Thomson haben die Formel bei m- und /-Nitranilin in drei- 
zehn verschiedenen Lösungsmitteln geprüft und eine ziemlich gute Übereinstimmung 
gefunden, wie die folgende Tabelle zeigt 





Tabelle VlIL 








Löslichkeit 


von 




Lösungsmittel 


meta 


para 


Verhältnis 


Wasser 


0,114 


0,077 


1,48 


Methylalkohol 


11,06 


9,59 


1,15 


Äthylalkohol 


7,05 


5,84 


1,21 


Propylalkohol 


5,65 


4,35 


1,30 


Isobutylalkohol 


2,64 


1,91 


1,38 


Tsoamylalkohol 


8,51 


6,29 


1,35 


Äthyläther 


7,89 


6,10 


1,29 


Benzol 


2,45 


1,98 


1,24 


Toluol 


1,71 


1,31 


1,31 


Cumol 


1,15 


0,90 


1,28 


Chloroform 


3,01 


2,31 


1,30 


Tetrachlormethan 


0,21 


0,17 


1,24 


Schwefelkohlenstoff 


0,33 


0,26 


1,27 



Das in der letzten Spalte stehende Verhältnis der beiden Löslichkeiten ist 
zwar nicht genau konstant, doch kann man aus diesen Daten jedenfalls auf eine 
angenäherte Gültigkeit der fraglichen Regel schließen. 

Die erwähnten Untersuchungen von Lobry de Bru\'n an den Dinitrobenzolen, 
von Walker und Wood an den Benzoesäuren und von A. F. Hollemann an den 
Nitrobenzoesäuren und den fünf Dinitroanisolen haben jedoch gezeigt, daß der 
Regel keine allgemeine Gültigkeit zukommt 

Letzteres geht auch daraus her\or, daß schon die erste Regel von Carnellev 
und Thomson, nach welcher die Reihenfolge der Löslichkeiten mit derjenigen 
der Schmelzpunkte übereinstimmen sollte, keine allgemeine Geltung hat. 

Es zeigen hier die Lösungsmittel, welche assoziiert sind und daher unregel- 
mäßige Dampfdruckkur^en auf^-eisen, häufig Abweichungen, während bei Lösungs- 
mitteln, bei denen die Dampfdruckkurven geradlinig sind, die Regel zuzutreffen 
scheint, was mit den früher auf S. 52 gegebenen Überlegungen übereinstinmit 

Von Interesse ist ferner die von Henry M und F. Lamoroux*) mitgeteilte 
Tatsache, daß in homologen Reihen die Glieder mit einer geraden Anzahl von 
Kohlonsioffatomen j;eringo. die mit einer ungeraden Anzahl hohe Werte der 
Lösliohkeit aufweisen, so daß die Veränderung der Löslichkeit mit dem Kohlen- 
stofic^^hah durch eine zick/.ackförmij^c Linie dargestellt wird. Speziell für die 

» Compt. una. 99. Ur>T 18^\ 
« 1 omvt. rt".\vl. 128. 5)98 1899. 
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Oxalsänrereihe konnte dieser Satz bestätigt werden, wie die Tabelle IX zeigt Ein 
analoges Auf- and Absteigen des Schmelzpunktes mit dem Kohlenstoffgehalt hat 
A. VON Baever^) entdeckt nnd auch an der Oxalsäure reihe nachweisen können. 

Tabelle IX. 



Substanz 




Schmelzpunkt 


Löslichkeit 
bei 15» bei 20® 


Oxalsäure 


i 4 2 


1890 


7,0 8,6 


Malonsäure 


CjO.H, 


132« 


70,2 73,5 


Bemsteinsäure 


C,0,He 


185<> 


5,8 10,6 


Glntarsäure 


C,0,Hg 


970 


58,7 63,9 


Adipinsäure 


Q^4^10 


1480 


1,4 — 


Pimelinsäure 


C7O4H12 


1140 


5,0 


, Korksäure 


^^\^U 


140» 


0,13 0,16 


Azelainsäure 


^^4^16 


1060 


0,15 0,24 


Sebacinsäure 


^10^4^18 


1330 


0,10 


Brassylsäure 


CnO^Hjo 


1140 


unlöslich 



Wenn wir die Löslichkeiten, welche ein und derselbe Stoff in verschiedenen 
Lösungsmitteln zeigt, miteinander vergleichen, so können wir zunächst in den Fällen, 
wo wir vom Schmelzpunkte des gelösten Stoffes nicht allzuweit entfernt sind, eine 
sehr einfache Gesetzmäßigkeit erwarten* Denn dann läßt sich die Löslichkeits- 
knrve als die Gefrierkurve des gelösten Stoffes betrachten. Da nun nach dem 
Raoult sehen Gesetze gleiche molekulare Mengen eines Zusatzes den Gefrierpunkt 
am den gleichen Betrag erniedrigen, so werden hier in der Nähe des Schmelz- 
punktes die Löslichkeitskurven des gleichen Stoffes in den verschiedensten 
Lösungsmitteln zusammenfallen müssen, wenn man sie auf gleiche molekulare 
Mengen des letzteren bezieht 

Diese einfache Beziehung hat aber unter Umständen auch weit unterhalb 
des Schmelzpunktes des gelösten Stoffes Geltung. Es sind früher schon die 
Versuche von Schröder angeführt worden, aus denen dies hervorgeht Dort 
vnrde auch schon als notwendige Bedingung die lineare Abhängigkeit des 
Dampfdruckes von der Konzentration erwähnt. Nur in derartigen Fällen kann 
man erwarten, daß auch bei weiter Entfernung vom Schmelzpunkte des 
gelösten Stoffes die Löslichkeit in verschiedenen Lösungsmitteln, bezogen auf 
gleiche molekulare Mengen der letzteren, bei gleicher Temperatur den gleichen 
Wert hat Ist dagegen Wasser das Lösungsmittel oder sind die beiden Stoffe 
im flüssigen Zustande nicht vollkommen miteinander mischbar, so treten ganz 
andere Erscheinungen auf. 



b) Flüssigkeiten. 
Erfahmngstatsaehen. 

Auch hier können wir wieder den alten Grundsatz, daß ähnliche Stoffe 
einander leicht lösen, an die Spitze stellen. Sämtliche Kohlenwasserstoffe sind 
miteinander und mit den ihnen nahestehenden Stoffen, wie den Halogenderivaten, 
Schwefelkohlenstoff, Äther usw., vollkommen mischbar. Ähnlich verhalten sich die 
höheren Alkohole, während bei den niedrigeren der kohlenwasserstoffartige 
Charakter mehr zurücktritt, so daß z. B. Methylalkohol mit Hexan erst oberhalb 
32^ vollkommen mischbar wird. 

Während die organischen Flüssigkeiten mit wenigen, hauptsächlich bei den 
niedrigen Gliedern einer homologen Reihe beobachteten Ausnahmen miteinander 
IQ allen Verhältnissen mischbar sind, zeigen sie dem Wasser gegenüber ein 






».. Ber. d. d. ehem. Ges. 10, 1286 (1877). 
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Auch in der aromatischen Reihe finden wir die gleiche starke Erhöhung 
der Löslichkeit in Wasser durch Einführung einer Hydroxylgruppe. Es geht dies 
ans dem bekannten Verhalten der Reihe : Benzol, Phenol, Hydrochinon, Pyrogallol 
sofort hervor, wenn auch die beiden zuletzt genannten Stoffe als fest nicht un- 
mittelbar mit den vorausgehenden vergleichbar sind. 

Unter den Aldehyden ist bereits der Propylaldehyd nicht mehr vollkommen 
mischbar mit Wasser, man kann also schließen, daß der Aldehydsauerstoff etwas 
weniger erhöhend auf die Löslichkeit wirkt als die Hydroxylgruppe. 

Bei den Nitrilen ist ebenfalls der Propionitril das erste bei Zimmertemperatur 
nicht mehr vollkommen mischbare Glied. 

In der Reihe der Ketone ist das Aceton noch vollkommen mischbar, aber 
schon ziemlich leicht auszusalzen, das nächste Homologe dagegen, das Butanon 
(Methylaethylketon), zeigt bereits einen sehr weiten Ring mit einer oberen kritischen 
Lösungstemperatur von 150®, während die untere nicht erreichbar ist 

Es beginnt also in den zuletzt genannten Beispielen die unvollkommene 
Mischbarkeit mit Wasser bei einem Kohlenstoffgehalt von drei oder vier Atomen. 
Verschieden verhalten sich die Amine. Hier scheint das Gebiet, in dem 
eine Trennung in zwei Phasen eintreten kann, im allgemeinen bei höheren 
Temperaturen zu liegen, beim Diäthylamin von etwa 120®, beim Triäthylamin 
Ton 18^ aufwärts. Bei Zimmertemperatur sind dagegen die niedrigeren Glieder 
der Reihe bis zu einem Kohlenstoffgehalt von fünf Atomen einschließlich voll- 
ständig mit Wasser mischbar. 

Unter den Basen der aromatischen Reihe unterscheidet sich das Anilin von 
den fetten Aminen, indem es eine zugängliche untere kritische Lösungstemperatur 
nicht aufweist und hier auch kein Minimum der Löslichkeif aufgefunden wurde, 
welches auf die Nähe einer solchen hindeutet Seine obere kritische Temperatur 
(167®) liegt 100^ über derjenigen des Phenols, während in der Fettreihe die 
Löslichkeit der Amine erheblich größer ist als diejenige der zugehörigen Alkohole. 
Die tertiären Basen der aromatischen Reihe, die Pyridin- und Chinolinderivate, 
nähern sich dagegen wieder den fetten Aminen, indem für sie eine in der Regel 
leicht zugängliche untere kritische Temperatur charakteristisch ist Vollkommene 
Mischbarkeit zeigen Pyridin, die Pikoline und die Lutidine, beim Kollidin liegt 
die untere kritische Lösungstemperatur bei +8®, bei den höheren Homologen 
i«t sie nicht bestimmt, doch liegt sie hier jedenfalls tiefer. Eine Lösung von 
Chinolin in Wasser trübt sich beim Erwärmen, man befindet sich also auch bei 
diesem Stoffe bei Zimmertemperatur noch auf dem absteigenden Aste der Kurve. 
Das Nikotin ist der einzige Stoff, bei welchem bisher sowohl eine untere (bei 
60^) als eine obere kritische Lösungstemperatur (bei 210^) aufgefunden wurde ^). 
Es handelt sich im vorausgehenden nirgends um genau präzisierbare Ge- 
setzmäßigkeiten, schon deshalb, weil es nur unter Beiziehung willkürlicher An- 
nahmen möglich ist, die Löslichkeiten miteinander zu vergleichen, da ja in jedem 
Falle die Abhängigkeit von der Temperatur eine verschiedene ist Rationeller 
dürfte es wohl sein, den Vergleich durchzuführen in bezug auf die kritischen 
Losungstemperaturen, die ja auch im vorausgehenden womöglich zur Grundlage 
gedient haben, aber dabei stößt man auf die praktische Schwierigkeit, daß die- 
selben nur für eine beschränkte Anzahl von Flüssigkeitspaaren bekannt und für 
nele, wenigstens beim Arbeiten in Glasgefäßen, gar nicht bestimmbar sein dürften. 
Trotz aller dieser Unbestimmtheit, die den im vorausgehenden angegebenen 
Schlüssen aus dem vorliegenden Versuchsmaterial anhaftet, kann man aber doch 
erkennen, daß das Verhalten der verschiedenen Flüssigkeiten in bezug auf ihre 
gegenseitige Löslichkeit kein vollkommen regelloses ist, sondern daß sich hier 
leicht eine Reihe aufstellen läßt in der Weise, daß Flüssigkeiten, die in dieser 

*) Hudson, Zcitschr. f. phys. Chem. 47, 113 (1904). 
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Reihe weit voDcinander abstehen, einander kaum merklich lösen, während die 
einander nahestehenden vollkommene Mischbarkeit zeigen ^). Sofort fällt ja 
die exzeptionelle Stellung auf, welche das Wasser in dieser Hinsicht einnimmt, 
das nur eine verhältnismäßig kleine Anzahl von organischen Flüssigkeiten auf 
löst Das andere Extrem bilden die Kohlenwasserstoffe und die ihnen nahe- 
stehenden Substanzen, wie Schwefelkohlenstoff, die Halogenderivate usw. Die 
niederen Alkohole und niederen Fettsäuren haben ihren Platz mehr in der Nähe 
des Wassers zu finden, während ihre höheren Homologen den Kohlenwasser- 
stoffen um so näher rücken, je größer ihr Kohlenstoffgehalt ist Ahnlich verhalten 
sich die fetten Säuren, denen sich die niedrigeren Ketone und Aldehyde, dann 
die Nitrile anschließen. Auch hier rückt jeder Stoff den Kohlenwasserstoffen um 
so näher, je größer sein Kohlenstoffgehalt ist Wir kommen so auf die folgende 
Reihe : 

Wasser, 

niedere Fettsäuren, 

niedere Alkohole, 

niedere Ketone, 

niedere Aldehyde, 

Nitrile, 

Phenole, 

aromatische Aldehyde, 

Äther, 

Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe, 

Schwefelkohlenstoff, 

aromatische Kohlenwasserstoffe, 

fette gesättigte Kohlenwasserstoffe. 

Natürlich soll die Reihe nur qualitativen Charakter haben. Für eine 
Schätzung auch nach der quantitativen Seite hin wäre es erforderlich, die Ab- 
stände der einzelnen Glieder sehr verschieden groß zu machen; so müßte nament- 
lich das Wasser von den anderen Gliedern ziemlich weit entfernt sein, während 
andererseits die drei zuletzt genannten Gruppen einander sehr nahe stehen müßten. 

Man kann nun fragen, ob sich eine andere Eigenschaft angeben läßt, für 
welche sich die verschiedenen Flüssigkeiten in der gleichen Reihenfolge anordnen 
würden und die man dann als maßgebend für den Grad ihrer gegenseitigen 
Löslichkeit ansehen könnte. Es ist dies mit einiger Annäherung mit der Dielek- 
triiitätskonstante der Fall, wie die folgende Tabelle zeigt: 



Wasser . . . 
Auieisonsäuro . 
Kssivjsaure . 
Isohutt ersaure 
Methylalkohol 
Äthylalkohol . 
Isobuivlalkohol 
Aceton . 
Meth\l;Uh\lketon 
Aoet.ildehxd . 



TabeUe X. 

81.7 



2t>,:> 
IS,: 
20,: 
i:.s 

2l,N 



Propylaldehyd 

Phenol . 

Anilin 

Furfurol . 

Äther 

Chloroform 

Schwefelkohlen 

Benzol 

Hexan 



Stoff 



18.5 
9 
7,15 

39,4 
4,36 
4,95 
2,64 
2,26 
1,88 



Fin ann.ihenuiei r.iraHeHsmu> c.er beiden Reihen ist unverkennbar, aber 
andererseits tiit; auch sotort heixvM, daJ >on einem cenaaen Zusammentreffen 
beider Reiher, v.iv^ht die Rede setn kanr.. Sv^ Sv^llie man für das Furfurol mit 
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der hohen Dielektrizitätskonstante 39,4 vollkommene Mischbarkeit mit Wasser er- 
warten, für die Isobuttersaure mit dem kleinen Wert 2,60 dagegen eine nnr sehr geringe 
Löslichkeit Es sind also zweifellos auch noch andere Einflüsse maßgebend. Theo- 
retisch ist ein Zusammenhang beider Größen zu vermuten auf Grund des von Ph. A. Guve ^) 
anfgefondenen und theoretisch begründeten Zusammenhanges zwischen der Mole- 
kularrefraktion und den Konstanten der van der Waals sehen Zustandsgieichung. 
Von anderen Seiten *) ist die gegenseitige Löslichkeit von Flüssigkeiten mit ihrer 
Assoziation in Zusammenhang gebracht worden. In der folgenden Tabelle stehen die 
Assoziationsfaktoren der hier hauptsächlich in Frage kommenden Flüssigkeiten bei 
20 ^ oder naheliegenden Temperaturen, die von Ramsay und Shields ^) durch Messung 
des Temperatnrkoeffizienten der molekularen Oberflächenenergie ermittelt wurden. 

Tabelle XL 

Wasser .... 3,68 Isobuttersäure . . . 1,45 

Methylalkohol . . 3,43 Aceton 1,26 

Äthylalkohol . . 2,74 Propionitril .... 1,45 

Butylalkohol . . 1,94 Schwefelkohlenstoff" . 1,07 

Glykol .... 2,92 Äther 1,00 

Ameisensäure . . 3,61 Benzol 1,01 

Essigsäure . . . 3,62 Chlorbenzol . . . 1,03 

Propionsäure . . 1,77 Nitrobenzol . . . 0,93 

Buttersaure . . . 1,58 Anilin 1,05 

Eis tritt auch in dieser Reihe wieder namentlich das abnorme Verhalten des 
Wassers, der niederen Alkohole und fetten Säuren her\'or, die sehr stark assoziiert 
sind, während die Kohlenwasserstoffe und ihre Verwandten das andere Extrem bilden. 

Ein annähernder Parallelismus mit den Löslichkeitserscheinungen ist auch 
hier wieder vorhanden. Stoffe mit gleichen oder ähnlichen Werten des Assoziations- 
giades sind vollständig miteinander mischbar, während geringe gegenseitige Lös- 
lichkeit immer bei großen Verschiedenheiten dieser Größe auftritt Bedenkliche 
Ausnahmen zeigen sich aber auch hier, z. B. das Aceton, das nach dem niedrigen 
Werte seines Assoziationsfaktors 1,26 als schwer in Wasser löslich angenommen 
werden soUte, oder das Nitrobenzol, welches als nicht assoziiert mit Hexan voll- 
kommen mischbar sein sollte. 

Theoretlsehe Betrsohtungen. 

Es sei nun noch kurz auf die theoretische Seite der Frage eingegangen, 
nnter welchen Umständen man vollkommene Mischbarkeit, unter welchen man 
eine teilweise Löslichkeit zu erwarten hat 

Bei der Besprechung der Löslichkeitskurve fester Stoffe wurde bereits auf 
die außerordentliche Wichtigkeit hingewiesen, welche der Dampfdruckkurve eines 
Flössigkeitspaares, d. h. der Kur>'e, die die Abhängigkeit des Partialdruckes des 
einen der beiden Bestandteile der Lösung von ihrer Konzentration bei konstanter 
Temperatur darstellt, für das ganze Verhalten dieser Lösung und ganz besonders 
wieder für Fragen nach der Löslichkeit zukommt 

Es genügt, wenn man nur die eine der beiden Partialdruckkurven berück- 
sichtigt Denn es läßt sich auf Grund des zweiten Hauptsatzes der Thermo- 
dynamik nachweisen, daß diese beiden Kurven von einander abhängig sind; diese 
Abhängigkeit ist durch eine von Duhem**), Nernst^) und Margui.es *^) aufgestellte 

*) Thfcic, S. 105. Paris 1891. 

*) Le Chatelikr, Annales des mines 11, 216 (1897): R. A. Lehfeldt, Phil. mag. (V.) 
*7, 285 (1899). 

•) Zcitichr. f. phy«. Chem. 12, 438 (1893). 

*) Ann. de VEcolLe norm. sup. (3) 4, 9 (1887). 

•) Theor. Chem., 1. Aufl., 1893, S. 104. 

^ Sitzongtber. der Wiener Akad. (2) 104, 1243 ■ 1H95 . Vgl. auch F. Dolezalek, 
Zöticlir. f. pbyi. Chem. 26, 821 (1898); Ostwald, Lehrb. tl. alltj. Chem., 2. Aufl., 2, 2, 639; 
F. Gahl, ZeitBchr. f. phy». Chem. 33, 178 (1900). 
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1. Nichtelektrolyte. b) Flüssigkeiten. 12l 

Wenn C und D die Punkte sind, welche die schließliche Zusammensetzung 
Schichten angeben, so ist sofort ersichtlich, daß diese Punkte auf einer 
^hnUelen zur Abszissenachse liegen müssen. Der tatsächliche Verlauf der Dampf- 
ilnckkarve wird dann gegeben sein durch die „empirische Isotherme" OCFDE^ 
(•ie sich aus den beiden im allgemeinen krummlinigen Stücken OC und DE 
der Geraden CD zusammensetzt. Denn wenn wir von der reinen Substanz 
Punkte E ausgehen und ihr etwas von der zweiten zusetzen, so löst diese 
anfangs in der ersten auf und der Dampfdruck sinkt Bei weiterem Znsatze 
»cht dann die Konzentration der Lösung den Sättigungspunkt Dy was zur 
hat, daß sich die zweite Flüssigkeit als neue Phase abscheidet Setzen 
mm noch mehr von ihr hinzu, so vermehrt sich dadurch die Menge der neu 
idenen Phase, die Konzentration der beiden und folglich auch der Dampf- 
bleibt aber dabei ungeändert Daher entspricht der Verlauf der Kurve von D 
einer geraden Linie bis zum Punkte C, in dem die erste flüssige Phase verschwindet 
da ab ändert sich der Dampfdruck wieder, wenn man weitere Mengen des zweiten 
fes hinzufügt, und zwar wird er dadurch kleiner und schließlich null, wenn 
Menge des ersten Stoffes gegenüber derjenigen des zweiten verschwindet. 
VoD den Teilen der theoretischen Isotherme ist, wie wir gesehen haben, das 
:k AB unrealisierbar, also die dritte Konzentration /% bei der die Parallele zur 
senaxe die Kur\e schneidet, unmöglich erreichbar. Dagegen wäre vom theore- 
len Standpunkte gegen die Realisierbarkeit der Stücke AC und BD nichts 
renden. Sie würden übersättigten Lösungen entsprechen, die sich jedoch 
bI Flüssigkeiten bisher noch nicht mit Sicherheit haben nachweisen lassen. 
Durch diese Überlegungen ist die Frage nach der gegenseitigen Löslichkeit 
Flüssigkeiten auf die Frage nach der Form der Dampfdruckkurve zurück- 
Man hat also zu erwarten, daß in allen Fällen, in denen die Kurve ganz 
annähernd geradlinig verläuft, die beiden Flüssigkeiten von einer Ent- 
mng sehr weit entfernt sind. Dies ist nach den Messungen von Zawtosky^) 
B. der Fall bei Gemischen der Kohlenwasserstoffe miteinander oder mit ihren 
^Halogenderivaten oder mit Äther. 

Wenn die Dampfdruckkurve eine starke Krümmung aufweist, so wird man 

«Bch, wenn sie ohne Maximum oder Minimum verläuft, wenn also eine Ent- 

■Khung wirklich nicht eintritt, annehmen müssen, daß das betreff"ende Flüssig- 

kitspaar von dem Zustande, in welchem eine Entmischung stattfindet, nicht 

■dir weit entfernt ist Es werden also dann Temperaturänderungen oder Zu- 

^ilze anderer Substanzen leicht solche Änderungen hervorrufen, daß die voll- 

l^nnnene Mischbarkeit verschwindet Oder man wird erwarten können, daß bei 

•Äcr relativ geringfügigen chemischen Änderung, z. B. beim Cbergange zu einem 

|>Wi8t höheren Homologen, dies eintritt. Die Dampfdruckkurven zeigen abnorme 

flormen namentlich für wässerige Lösungen von Alkoholen, Fettsäuren, Aminen usw. 

■it Wasser, also lauter Stoff'en, bei denen wenigstens die kohlenstolfreicheren 

QWer nicht mehr vollkommen in Wasser löslich sind. 

Bemerkenswert ist hier namentlich die von Zawidskv aus den Versuchen 

abgeleitete und durch theoretische Überlegungen gestützte Tatsache, daß die 

Rwm der Dampfdruckkurve in einem unverkennbaren Zusammenhange steht mit 

fan Grade der Assoziation der beiden fraglichen Stoffe. Er findet, daß es fast 

MKchließlich die assoziierenden Stoffe oder solche, bei denen man eine chemische 

finwirkong annehmen muß, sind, deren Dampfdruckkurven eine merkliche Ab- 

•eicfaang vom linearen Verlaufe zeigen. Er hat nur vollkommen mischbare Flüssig- 

idtq)aare tmtersucht Wird nun die Assoziation noch etwas stärker, so kann die 

Anomalie in der Dampf spann ungskurve sich so weit steigern, daß diese eine 

5-Form annimmt und dann eine Trennung in zwei Phasen eintritt Durch der- 

Utige Überlegmigen läßt sich die oben angegebene Beziehung zwischen Asso- 

>) Zdtichr. i. phy». Chem. 35, 129 (1900). 
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ziation und Neigang zur Spaltung in zwei Schichten auf eine theoretische 
läge zurückführen. 

Es liegt kein Widerspruch darin, wenn ein annähernder Zusammenha 
Neigung eines Rüssigkeitspaares einerseits mit der Dielektrizitätskom 
andererseits mit der Assoziation als wahrscheinlich hingesteUt wurde. Den 
diese beiden Größen dürften untereinander in einer allerdings zurzeit nicht 
bekannten Beziehung stehen, wie unter anderem auch daraus hervorgeh 
beide als bestimmend für die dissoziierende Kraft eines Löstlngsmittels ang 
worden sind ^), wenn auch eine derartige Beziehung für die Dielektrizitätsko 
jedenfalls wesentlich besser zutrifft; als für die Assoziation. 



c) Gase. 

Die allgemeinen Grundsätze, die für die Löslichkeit von festen Stoffe 
Flüssigkeiten maßgebend sind, finden auch hier Anwendung, vor allem de 
daß bei chemischer Ähnlichkeit große Löslichkeit zu erwarten ist 

Das Versuchsmaterial ist nicht groß genug, um allgemeinere Schlüsse 
zu entnehmen. Trotzdem sollen hier kurz die von verschiedenen Forsche 
gegebenen Beziehungen der Löslichkeit zu anderen Eigenschaften angegeben v 

Von L. Winkler 2) wurde eine Beziehung zur inneren Reibung des Li 
mittels vermutet und in einigen Fällen bestätigt gefunden. Daß diese Bes 
eine allgemeine Gültigkeit besitzt, ist jedoch wenig wahrscheiülich. 

Von G. Just 8) ist die Löslichkeit des Kohlendioxydes, Kohlenoxydes, 
Stoffes und Wasserstoffes in einer größeren Anzahl verschiedener Lösung 
bestimmt worden. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle für die Tem 
von 25^ wiedergegeben. Die Zahlen bedeuten die Löslichkeit (X nach d 
Ostwald gegebenen Definition (vgl. S. 87). Die Lösungsmittel sind nach 
Lösungsvermögen für das Kohlendioxyd, für welches die meisten Messunge 
geführt sind, angeordnet 

TabeUe XII. 



Löslichkeit bei 25^ vou 
CO N. 



unmeßbar klein 

. 0,02404 
. 0,08314 

. 0,05358 



unmeßbar klein 

. 0,01634 
. 0,05860 

. 0,03074 



unmeßb 

. 
. 

. 



Lösungsmittel ^^ 

Glyzerin 0,0302 

Wasser 0,8256 . 

Schwefelkohlenstoff . 0,8699 . 

Jodbenzol .... 1,301 

Anilin 1,324 . . 

^-Toluidin . . . .1,381 

/w-Toluidin .... 1,436 

Eugenol 1,539 

Benzotrichlorid . . 1,643 

Cumol 1,782 

Carven 1,802 

Dichlorhydrin . . . 1,810 

Amylalkohol . . . 1,831 . . 

Brombenzol .... 1,842 

Isobutylalkohol . . 1,849 

Benzylchlorid . . . 1,938 

^) W. Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 531 (1894); DüTOrr und Aston, Com 
125, 240; Dutoit und Fridrich, Bull. soc. chim., Paris (3) 19, 321; H.v. Euler, Zei 
phys. Chem. 28, 619 (1899). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 171 (1892). Vgl. auch Thorpe und RODGKR, Jour 
soc. 65, 782 (1894). 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 37, 342 a901). 



0,1714 



0,1225 
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_ .„ , Liislichkeit bei aä' tou 

^nmgsm»tel ^^^ ,,^ j^^ ^^ 

il 2,090 . . . 0,1781 . . . 0.1217 . . . 0,08180 

Dbrainitl . . . 2, IßT 
flDEol . . . 2,26Fi 
hiorkohlenstoff 2,894 
•nbrorairt - . 2,301 

2.305 . . . 0,1808 . . . 0,1235 . . . 0,08742 

2.425 . . . 0,1707 . . . 0,1159 . . . 0,07560 

tomid . . . 2,455 

■OKol .... 2,456 . . . 0,093Gfi . . 0,0625r. . . 0,03708 

dkohol . . . 2,498 

2,498 

kohol (97°/,) . 2,706 (99,87g)U,1921 {99,87o) 0.1432 (99,87») 0,08935 

dehyd . ■ . 2,841 

ilorid , . . 2,910 

dchlorid . . . 3.105 

lonn .... 3,430 . . . O.igru . . . 0,1348 

inte .... 3,478 

ichlorid . . . 3.525 

3,656 

alkohol . . . 3,837 . . . 0.1955 . . . 0,1415 . . . 0,09449 

rnniflt . . . 4.026 

nssiire . . . 4,078 

»lai .... 4,119 . . - 0,2140 . . . 0,1542 . . . 0.07738 

5 4,679 , . 0,1714 . . . 0,1190 . . . 0,06330 

■lacelai . . . 4,691 , . , 0,2365 . . . 0,1734 . . . 0,09758 
nreanhvdrid . 5,206 

. . ' . . . 6,295 . . . 0,222.-» - . . 0.1460 . . . 0,07641 
acctat . . . 6,494 

rctai 0.2516 . . . 0,1727 - . . 0,08516 

an sieht aiu der Tabelle, daQ im allgemeinen die Löslichkeit des Kohlen- 
I in homologen Rt^ihen mit dem Kohlenstoffgebalte abnimmL Das Wasser 
ch allerdings dieser Gesetzmäßigkeit nicht ein, wenn man es als das 
Btc Glied der Alkoholreihe betrachten will. Ahnlich wie die Alkohole ver- 
sieb die Fettsäuren, die aromatischen KohleatvasserstotTe und die Ester 
sigaäiire. Auffallend ist der außerordentlich geringe Wen für Glyzerin, was 
i Bestätigung der WiNKi.ERschen .\nschaaung über den Zusammenhang mit 
leren Reibung ansehen kann. 

;i den drei anderen untersuchten Gasen finden wir zwar auch die extrem geringe 
keit in Glyzerin, dem sich dann das Wasser anschließt: auch hier zeichnen 
deteiseits besonders die Ester durch hohe Werte des Lösungsvermögens aus; 
ie Reihenfolge der Löslichkeit der verschiedenen Gase in den untersuchten 
smitteln ist trotz dieser Übereinstimmung in den extremen Werten nicht 
iche. So zeigt sich z. B., daD in Methylalkohol Kohlendiosyd, Koblenoxyd 
ELsserstotf leichter löslich sind als in Äthylalkohol, während der Stickstoff 
ngcfcehrt verhält. Die Reihen für Stickstoff und Kohlenoiyd laufen voll- 
parallel, und hier ist anch das Verhältnis der Lösliehkeiten in den ver- 
;nen Lösungsmitteln ziemlich genau das gleiche. Da dies aber für die 
1 untersuchten Gase nicht gilt, liegt jedenlalls keine allgemeine Gesetz- 
;cit vor. Die Vermutung von JuM, daß diese Obereinstimmung bei Stick- 
nd Kohlenoxyd damit zusammenhängt, daß diese beiden Gase das gleiche 
eicht haben, erscheint wenig wahrscheinlich und wäre jedenfalls einer 
icren eiperimentellen l'rülang bedüHlig. 
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2. Salze in Wasser. 

Versucht man sich einen allgemeinen Überblick über die Löslichkeitsver- 
hältnisse bei Salzen und die Faktoren zu verschaffen, von denen diese Größe ab- 
hängt, so gewinnt man zunächst den Eindruck vollkommener Regellosigkeit £s 
ist auch bisher nicht gelungen, die Löslichkeit eines Salzes etwa aus der Stellung 
seiner Komponenten im periodischen System auch nur mit einiger Sicherheit 
vorauszubestimmen, und bei den allgemeineren Regeln, welche man hierfür auf- 
zustellen versucht hat, sind die Ausnahmen sehr zahlreich und die zu ihrer Er- 
klärung erforderlich gewordenen Hilfshypothesen nicht frei von Willkür. 

Es hängt dies offenbar damit zusammen, daß die Löslichkeit eines Salzes 
sozusagen eine ganz zufällige Größe ist Es ist ja schon wiederholt darauf hin- 
gewiesen worden, wie sehr die Diskussion allgemeinerer Fragen auf dem Gebiete 
der Löslichkeiten durch den von Substanz zu Substanz so variablen Einfluß der 
Temperatur erschwert wird. Wollten wir den Versuch machen, die Löslichkeiten 
statt bei Zimmertemperatur etwa bei 100® miteinander zu vergleichen, so würden 
wir nicht nur auf ganz andere Zahlenverhältnisse, sondern vielfach auch auf eine 
ganz abweichende Reihenfolge stoßen. Femer ist zu bedenken, daß infolge der 
elektrolytischen Dissoziation der Salze die Lösung zwei Stofife enthält: das nicht- 
dissoziierte Salz und die Ionen. Da nun auch die Neigung in den lonenzustand 
überzugehen für die einzelnen Salze verschieden groß ist, so ist die Sättigungs— 
konzentration, die ja beide Stoffe umfaßt, von zwei Faktoren, der LösIichkeiM 
des nicht dissoziierten Salzes und seiner Neigung, sich in Ionen zu spalten, ab- 
hängig, zwei Größen, die in keiner unmittelbaren Beziehung zueinander stehei 
Es ist möglich, daß man zu etwas besser übersichtlichen Resultaten käme, wen^^ 
man nur die Konzentration des nichtdissoziierten Salzes berücksichtigte. 

So wenig entwickelt in theoretischer Hinsicht die Frage nach der Löslichke ^^ 
der Salze in Wasser ist, so ausgedehnt ist hier mit Rücksicht auf die eminenfc^_ 
praktische Wichtigkeit dieses Gebietes das experimentelle Material. 

Seit der grundlegenden Arbeit von Gay-Lussac ^) haben dazu namentlich d -^m^ 
Arbeiten von Poggiale, Kremers und Mulder ^) beigetragen. In neuerer Zeit m^ ^ 
dann das Gebiet in großem Umfange und mit wesentlich verbesserten Method^±^i 
in der physikalisch-technischen Reichsanstalt von Kohlrausch, Mvlius, Dietz, Fu:-^;* 
und V. Wrochem ^) in Angriff genommen worden ; speziell der Untersuchung der s. ^3- 
genannten unlöslichen Salze ist außer den hierfür grundlegenden Untersuchung ^^r 
von F. Kohlrausch ^) und seinen Mitarbeitern eine Arbeit von W. Böttgefkl ^ 
gewidmet. 

In der folgenden Tabelle ist für die wichtigsten Salze die Löslichkeit ti^ei 
Zimmertemperatur zusammengestellt Die Zahlen sind größtenteils der von "^^V. 
Meverhoffer bearbeiteten Tabelle in den physikalisch-chemischen Tabellen \- o" 
Landolt und Borns iein'-) entnommen. Die Zahlen sind häufig nicht direkt fci^e- 
obachtet, sondern durch Interpolation erhalten. 

In der ersten Spalte steht der Name des Salzes, in der zweiten der eventue* H^ 
Grhalt desjenigen Hydrates an Kristalhvasser, das bei der betreffenden Temper»^*^^ 
stabil ist und dessen Löslichkeit im folgenden angegeben ist Die dritte Sp^l^e 
gibt die Temperatur an und die vierte die Löslichkeit, ausgedrückt durch <^>^ 
in 100 ^ Wasser enthaltene Gewichtsmenge des Salzes. Letztere ist d9^t>ei 
immer der angegebenen Formel entsprechend gerechnet Es sind also ^-"^ 
Salze mit Ausnahme der Hydroxjde als wasserfrei angenommen. Für die s^j*^ 
schwer löslichen Salze ist die Löslichkeit, ausgedrückt in Mol im Liter ^ '** 
der fünften Spalte beigefügt Die sechste Spalte endlich enthält den Naro^** 
des Beobachters. 

^) Die Literatur ist auf S. 129 — 130 angegeben. 
•) J. Springer, Berlin 190."), 2. Auflage. 
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Tabelle XIII. 

Löslichkeit von Salzen in Wasser bei Zimmertemperatur. 



s 5j Tempe- 



j2> 



ratur 
r.rad 



g wasser- 
freies Salz 
in 100 g 
Wasser 



Mol 
im Liter 



Beobachter 



AgBr 





19,96 


8,5 .10-ß 


4,5 .10-' 


BÖTTGER 


AgCX 





19,96 


2,20-10-* 


1,64.10-« 


BÖTTGER 


AgCNS 





19,96 

1 


1,37.10-5- 


8,27.10-'' 


BÖriGER 


AgjCO, 





25 


1,7 -10-3 


0,6 .10-* 1 


Abegg und Cox 


AgjCjO, 


• 


19,96 


3,66.10-3 


1,2 .10-*' 


BÖTTCJER 


Aga 





19,95 


1,53-10-* 


1,06.10-0 


BÖTTGER 


AgF») 




15,5 


181,8 




Gore 


AgJ 





20,8 


3,53.10-7 


1,5 .10-8 


f Kohlrausch 

\ und DOT.R7.ALEK 


AgNü, 





20 


215 




Kremers 1 


Ag,0 





19,96 


2,14.10-» 


9,24.10-* 


BÖ'ITGER 


Ag,PO, 





19,46 


6,5 .10-* 


1,5 .10-* 


BÖ'ITGER 


Ag,SO^ 





25 


0,80 


2,57.10-» 


Drucker 


-MCI, 


6(?) 


15 


69,8 




Gert. ACH 


AI,(S0,)3 


18 


20 


36,2 




POGGIALE 


AliqSO^), 


12 


15 


5,04 




Berkeley 


A)(NHJsb, 


12 


20 


6,6 




POGGIALE 


BaBr, 


2 


20 


104 




Kremers 4 


BaCO,*) 





16 


1,9 .10-3 


9,4 .10-* 


SCHLÖSING 2 


BafCHsCO,], 


3 


17,5 


69,2 




f Walker und 
\ Fyffe 


BaClj 


2 


20 


35,7^ 




Mulder 


BaCK)^ 





18 


3,81.10-* 


1,5 .10-* 


Kohlrausch 1 


BaF, 





18 


0,163 


9,2 .10-3 


Kohlrausch 1 


H 


6 


20 


198 




Kremers 5 


B»(N'0,), 





20 


9,2 




MUI.DER 


Ba(OH), 


8 


20 


3,89 




Rühlmann 


BaSO^ 





18 


2,29.10-* 


9,8 .10-« 


i Kohlrausch 
\ und Rose 


CaBr, 


6 


20 


143 




Kremers 5 


l-aC(X, 





16 


1,31.10-3 


1,31.10-* 


SCHLÖSING 1 


Ca[CH,CO,], 


' 2 


20 


34,73 




LUMSDEN 


Car,0, 


1 


18 


5,6 .10-* 


4,35.10-* 


Kohlrausch 1 


CaCl, 


6 


20 


1 74,5 


1 


ROOZEBOOM 1 


CaF,' 

• 





18 


1,6 . 10-3 


2,1 .10-* 


Kohlrausch 1 


CaCrO« 





20 


i 2,28 

1 




( Myl. und 

\ V. WrücheM 


CaJ, 


6 


20 


204 




Kremers 5 


CalXO,), 


4 


18 


121,2 




Myl. u. Funk 1 


Ca(On)j 





20 


0,162 




Herzfeld 


CaSO^ 


2 


18 


0,202 


1,53.10-* 


/HiXETT u. Allen 
\ Kohlr. u. Rose 


Cdßr 


4 


18 


95,7 




Myl. usw. 3 


"dCl, 


i 


30 


128,6 




Myu usw. 3 


*' KristaUwasse 


Tgehalt 


unsicher. 


») Fra 


iglich wegen der I 


Ivdrolvse. 

m 
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^ b 


Tempe- 




Mol 
im Liter 






II 


Gnd 


S^ in lOO B 


Beob, 


CdF, 





35 




0,29 


J*«"» 


c«. 





18 


85,3 




M\x, a 


CdlNO,), 


4 


30 


140,6 




Myx. u. 


CdSO, 


1 


20 


76,6 




M\-L. u^ 


Coq 


6 


20 


50 




fewrd 


Co(NO,), 


6 


18 


99 




M\i_ ui 


CoSO« 


7 


20 


34.5 




Ml-ldeb 


CK), 


• 


15 


165,9 




M\T, K 


c.a 





20 


186,5 




Berkeu 


CsNO, 





20 


23,0 




Berkeu 


Ca,SO^ 





20 


178,7 




Berkeu 


CuCI, 


2 


17 


75,6 




1 Rzicm 


Ca(NO,), 




20 


126 




Mvu u 


CuSO, 




lij 


19,3 




Cohen 


FeCl, 




20 


68,5 




£tard 


re(NO,l, 




20 


83,5 




Myx. u 


FeSOj 




20 


26,42 




Fraenc 


FeCl, 


6 


20 


91,8 




RotizEB 


Hg.Br, 





25 


3,9 ■ 10-' 


7. 10-' 


Sherhj 


HS.C1, 





26 


4,7 • 10-* 


i-io-' 


Sherili 


He,J, 





26 


2. 10-« 


3 -10-" 


Sherili 


H|,SO, 





26 


6- 10-' 


11,7.10-* 


Dbucki 


HgBr. 





25 


0,61 


1,7-107* 


Sherili 


HEiai, 





20 


7.4 




PüCCLM 


HrJ, (roll 





26 


6. 10-' 


1,3 . 10-* 


MORäE 


HgO 





25 


5,15.10-' 


2.37. 10-* 


Schick 


KBr 





20 


66 




DE Coi 


KBnl, 





20 


6,9 




Kremei 



K.CO, 
KO 

KCK)^ 

KjCtO, 

K,Cr,0: 

KF 

K,FetCNls 

K^FoiCNV 

KHCO, 

KJ 

KMiio, 
Kjl-tOl^ 



U3,5 
34,2 



33.2 
U4.2 



Meveri 
Andrej 
Cay-Li 
Pathsc 
Alllae 

KREME! 

My-l-u. 
£tard 
\Vali-a< 

DlBBITS 
MULDEl 

Kremei 
MnscH 
Andre.' 
Picke R] 

{Büssx 
KlB 

Andre/ 



KH(C,H,0,) 

BiUiuat 
Li,CO, 
UCl 
LiF 
U] 

UNO, 

UOH 

MjCO, 

V:i, 

SljCiO, 
»SF. 

V, 
%xo,), 

%(OH), 

MgSO, 

VnCl, 

""(NO,), ■) 

MttSO, 

SH.Br 

MI.O 

SH.IICO, 

NH.J 

SH.NO,') 
(NH,),SO, 

NaBr 

N'aBrO, 

^-'ajCO, 

^-aHCO, 

NaO 

^'aao, 

SaP 

NaJ 

NaNO, 
XaNO, 
NaOB 



II 


T™p.. 


Cnd 





20 





20 


1 


20 





18 


3 


20 


3 


22,1 


1 


20 


1 


20 


3 


12 


6 


20 


7 


18 





18 


8 


18 


6 


18 





18 


7 


20 


4 


25 


6 


25,8 


fi 


20 





16 





20 





20 





15 





26,06 





20 


10 


10 


2 


20 





20 


10 


20 





20 





20 





20 


2 


20 





18 


12 


20 


2 


20 


5 


20 





20 





15 


1 


20 



Sali in 100 g 
Wauer 



1,33 
80,7 
0.27 



12,8 
34,5 

0,097 
54,5 
72,8 
7,6- 10-" 
148 
73.4 
9- 10-* 
35,6 



165,7 
62,8 

72 

37.2 

21 

167 



4.4 

!).3 



83,3 
109 



Alluakd 2 

Bewad 
Kremers 4 
Myl. u. Funk 1 
Khemers 5 

{Donhan und 
Bukt 
PiCKERINC 



Engel 
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^1 


Tempe- 


g wasserfreies 


xr 


_i 






ratur 
Grad 


Salz in 100 g 
Wasser 


Mux 

im Liter 


Beobachter 


Na,S()„ 


7 


20 


28,7 






Kremf.rs 4 


Na^SO^ 


10 


20 


19,4 






LOEWEL 2 


Na,S,()« 


f) 


20 


70 






Taylor 


Na^CjO^ 





21,8 


3,74 






Pohl 

• 


NiCl, 


6 


20 


64 






Etard 


NiJ, 


6 


20 


148 






Etard 


Ni(N(),), 


6 


20 


96,3 






Funk 


NiSO, 


7 


15 


34,2 






i Steele und 
\ Johnson 


PbBr. 





19,96 


0,834 


2,274 


• 10-* 


BÖITOER 


l>b(Br03), 





19,94 


1,34 


2,89 


• 10-« 


BÖITOER 


PbC( ), 





19,9G 


1,1 .10-* 


4,15 


•10-« 


BÖTIGER 


FbCU 





19,96 


1,06 


3,46 


• 10-* 


BÖ'ITOER 


PbCrt\ 





IS 


2.10-5 


5 


.10-' 


Kohlrausch 1 


PbF, 





18 


6,41 .10-« 


2,6 


• 10-» 


KOHLR.\USCH 1 


PbJ, 





19,96 


0,060 


1,31 


• 10-» 


Böric^^ER 


PbiNOj), 





20 


52,3 






MULDER 


Pb,(m,), 





19,95 


1,35.10-* 


1,66 


.10-' 


BOTTGER 


PbSC)^ 





19,95 


4,2 .10-3 


1,39 


.10-* 


BOTTGER 


RbCI 





20 


91.1 






Berkeley 


RbJ 





17,4 


152 






Reissig 


RbNC), 





20 


53,3 






Berkeley 


RbjScij 





20 


48,2 






Berkeli-:y 


SnCX 

* 


o 


15 


270 






i Michel und 
\ Krafft 


SnJ, 





20 


0,98 






S. \V. YOUNG 


SrlX^jj 





IS 


1.10-» 


6,8 . 


10-» 


BlNEAU 


SrV^^ 


(i 


20 


53.9 






Mulder 


SrF. 





18 


1.17. 10-* 


9,35 . 


10-« 


KOHLRAUSCH 1 


Sri, 


t5 


20 


179 






Kremers 5 


snNo.v, 


4 


20 


70.S 






MUIJJER 


si\i>n^? 


v^ 


20 


O.Sl 






1 Scheibler und 

\ SlDEKSKV 


SrSO^ 





IS 


KU. 10-* 


6.2 . 


10-« 


KOHLRAUSCH 1 


l>SOj\, 


5> 


20 


l,3S 






ROOZEBOOM 3 


HHr 





2iun; 


4.77 . 10 - 


1,64. 


10-» 


Bi^xrr.ER 


l\CO; 





IS 


:^2 






Lam\ 


Hv'l 





20 


o.;>2:^ 


1.35S 


• 10-» 


BOTIV.ER 


\v 





2oa^ 


k;57. u» * 


l.^>2 . 


10-« 


BöTTGER 


HNO 





«JO 


^i,:^ '^ 






Blrrfley 


ruso. 





L\' 


L<: 


l\5! . 


l.,-t 


Berkeley 






IS 


:^:i' 






M\T- U. DlETZ 2 


•*uU:> 


«« 


l> 


VJ^ 






Dietz 




> 


•J»» 


.^liS 






Dorrz 


* 





l< 


i;*: 






Mvu usir. 3 


* "'V » "^ 




'.S 








Fl-NK 




ft 

« 
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Einige allgemeinere Beziehungen, die rein empirisch ans den Beobachtungen 
folgen, seien hier angeführt: 

Sämtliche Nitrate sind leicht löslich. 

Von den Chloriden sind schwer löslich: die der einwertigen Schwermetalle 
(Kupfer, Silber, Gold, Quecksilber, Thallium) und dasjenige des Bleies. Bei 
diesen schwer löslichen Salzen der Halogene nimmt die Löslichkeit für das gleiche 
Metall mit dem Atomgewicht des Halogens ab, wie die folgende Tabelle zeigt. 
Die Zahlen bedeuten Grammäquivalente im Liter bei Zimmertemperatur. 







Tabelle 


XIV. 






Fluoride 


Chloride 


Bromide 


Jodide 


Hgi 




1.10-« 


0,07 • 10-« 


2 . 10-8 


Ag 


ca. 14 


10,6 • 10-« 


0,45 . 10-« 


0,015 . 10 « 


Pb 


5,2 . 10-« 


69 . 10-» 


45,4 . 10-» 


2,62 . 10-» 


Tii 




13,7.10-» 


1,64.10-» 


0,102 . 10-» 



Die Fluoride folgen, wie man aus den Zahlen sieht, der angegebenen Ge- 
setzmäßigkeit nicht Denn das Bleifluorid zeigt eine kleinere Löslichkeit als das 
Bleichlorid. Beim Silberchlorid dagegen finden wir zwar bei dem Fluorid eine 
höhere Löslichkeit als bei dem Chlorid, doch ist der Unterschied zwischen diesen 
beiden wieder soviel größer als zwischen den anderen aufeinanderfolgenden 
Gliedern, daß es wohl auch als außerhalb der genannten Gesetzmäßigkeit stehend 
angesehen werden muß. 

Bei den leichtlöslichen Halogensalzen finden wir dagegen in der Regel das 
umgekehrte Verhalten^): je höher das Atomgewicht des Halogens, um so größer 
ist die Löslichkeit 

Die Hydroxyde, Karbonate und Phosphate sind mit Ausnahme derjenigen 
der Alkalien schwer löslich. Das Lithium dagegen schließt sich durch die 
Schwerlöslichkeit seines Karbonates und Phosphates den alkalischen Erden an, 
während das Thallium in seiner einwertigen Stufe ein verhältnismäßig leicht 
lösliches Ilydroxyd und Karbonat bildet und sich dadurch den Alkalimetallen 
nähert. 

Die Hydroxyde der alkalischen Erden sind um so leichter löslich, je höher 
das Atomgewicht des Metalles ist. Dasselbe scheint für die Alkalimetalle zu 
gelten, wenn auch hier, wie überhaupt bei leichtlöslichen Salzen, die Regel- 
mäßigkeiten weniger deutlich ausgeprägt sind und mehrere Ausnahmen vor- 
kommen. 

Bei den Sulfaten dagegen ist die Reihenfolge der Löslichkeiten die um- 
gekehrte, ebenso bei den Karbonaten mit Ausnahme des Baryums. Folgende 
Tabelle erläutert diese Beziehung. Die Zahlen bedeuten Mol im Liter. 



') KoHLRAUSCH, Sitzunjjsbcr. der Hcriiiicr Akad. 8, 90 (1897). 
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TabeUe XV. 








Mg 


Ca 


Sr 


Ba 


Hydroxyd 


1,5 . 10-* 


0,022 


0,066 


0,227 


Karbonat 


115.10-* 


1,31.10-* 


0,68 • 10-* 


0,94 . 10-* 


Sulfat 


ca. 3 


1,53.10-» 


6,2 . 10-* 


9,8.^0-« 



Die Salze, welche mit Kristallwasser sich abscheiden, sind in der Regel 
leicht löslich. Doch gibt es auch hier Ausnahmen wie den Gips CaSO^ • 2 H^O , 
das Magnesiumkarbonat MgCOg . 3 H^O , das Magnesiamammoniomphosphat 
Mg(NH JPO^ . 6 H,0 . 

Von den Versuchen, die Frage nach der Löslichkeit der Salze von einem 
allgemeineren Gesichtspunkte zu betrachten, seien die folgenden hier erwähnt 

Zunächst wird man entsprechend den Darlegungen auf S. 52 erwarten können, 
daß im allgemeinen bei tiefer Lage des Schmelzpunktes eines Salzes seine Lös- 
lichkeit in Wasser groß ist Tilden i) hat gezeigt, daß dies auch wirklich an- 
nähernd der Fall ist Ein genauer Parallelismus zwischen Schmelzpunkt und 
Lodichkeit ist natürlich auch hier wieder nur bei Stoffen, die einander chemisch 
nahe stehen, zu erwarten. An dem Beispiel der verschiedenen Alaune hat James 
Locke ^ zeigen können, daß mit wenigen Ausnahmen ihre Löslichkeit um so 
größer ist, je tiefer ihr Schmelzpunkt liegt 

Im Anschluß an eine Bemerkung von W. Nernst, der aus der Zersetzungs- 
Spannung z. B. des Jodsilbers einen maximalen Wert für die Löslichkeit dieses 
Salzes berechnete, ist von G. Bodländer^) eine Beziehung der Löslichkeit zu der 
Zersetznngsspannung der Ionen und der Bildungswärme des festen Salzes auf- 
gestellt worden, ans der sich namentlich bei schwerlöslichen Salzen die Lös- 
lichkeiten mit guter Annäherung berechnen lassen. Doch kann es sich, wie 
schon aus der Ableitung hervorgeht, nur Uta eine annähernde Übereinstimmung 
handeln. 

Sehr viel weitergehend ist der Versuch von R. Abegg und G. Bodländer*), 
als allgemeines Prinzip für die Löslichkeit wie für die Systematik anorganischer 
Salze überhaupt, die Elektroaffinität aufzustellen. 

Unter Elektroaffinität versteht man, der wörtlichen Bedeutung entsprechend, 
die Verwandtschaft zur elektrischen Ladung. Es ist also die Elektroaffinität 
eines Metalles gleich zu setzen mit seiner Neigung, eine elektrische Ladung — 
bei Metallen handelt es sich immer um eine positive — aufzunehmen und 
festzuhalten. Die größte Elektroaffinität hat man den Alkalimetallen zuzu- 
schreiben, da diese am leichtesten in den lonenzustand übergehen und um- 
gekehrt nur unter Aufwendung einer erheblichen Arbeit aus diesem Zustande 
wieder in den metallischen zurückgeführt werden können, die kleinste dagegen 
den Edelmetallen. Ein annäherndes Maß der Elektroaffinität liefert die elektro- 
motorische Kraft, welche das Metall gegen Lösungen seiner Salze zeigt, da ja 
dorch diese Kraft die Arbeit des Überganji:es in den gelösten Zustand, gemessen 
werden kann^). 



>) Fhüoi. tnns. 1884, I, S. 23. 

^ Amer. ehem. Joam. 26. 166 (1902). 

^ Zdtschr. f. phys. Chem. 27, 55 (1898). 

*) Zdtschr. t anoig. Chem. 20, 453 (1899). 

*) Di« ElektrcMiffinität oder „wahre Haftintensität*' braucht nach Abec^g und Bodländer 
nicht notwendig nsammenzofallen mit der Spannung, die das Metall gegen eine normale J^sung 
leiner Ionen feigt Denn die Elektroaffinität wird definiert als die Arbeit, welche beim Uber- 
Canf des Ions in den neutralen Stoff geleistet wird, wenn die Konzentration der beiden Stoffe 
den gleichen Wert hat. Es fallt also die Reihenfolge der J^sungstensionen nur dann mit derjenigen 
der Elektroaf6nit2ten snsammen, wenn die Löslichkeit der Atome die gleiche ist, eine Forde- 
rung, die Abbgg und BodlAnder für annähernd erfüllt halten. 
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Ebenso muß man den Anionen eine verschiedene Elektroaffinität zuschreiben. 
Betrachten wir z. B. die Halogene, so haben wir das Fluor als das Element mit 
der größten Elektroaffinität anzusehen, da es äußerst schwierig aus Lösungen, in 
denen es als Ion enthalten ist, im freien Zustande abscheidbar ist; dann folgen 
Chlor, Brom und Jod, welch letzteres ja schon durch geringe Spannungen oder, 
was auf dasselbe hinauskommt, durch schwache Oxydationsmittel aus den Lösungen 
seiner Salze in freiem Zustande erhalten werden kann. 

Schwieriger und zurzeit nicht mit Sicherheit bestimmbar ist die Elektro- 
affinität der anderen Anionen, welche bei der Abscheidung aus der Lösung an 
der Anode weitergehende Zersetzungen erfahren, wie des Nitrations, des Sul- 
fations usw. 

Nach Abegg und Bodläkder ist die Löslichkeit eines Salzes unter sonst 
gleichen Umständen um so größer, je größer die Elektroaffinität seiner beiden 
Bestandteile ist, da mit der Konzentration die Entladungstendenz der Ionen 
wächst Salze, deren beide Komponenten sehr geringe Elektroaffinität haben, 
müssen also schwer löslich sein. .Hat das eine Ion eine kleine, das andere 
aber eine sehr große Elektroaffinität, so kann es vorkommen, daß das stärkere 
Ion dem schwachen seine große Neigung zur Bildung leichtlöslicher Salze „auf- 
zwingt**. 

Vergleicht man die Forderungen dieser Theorie mit den bekannten Tatsachen, 
so findet man eine Bestätigung der Anschauung in dem Verhalten der Hydroxyde 
und Karbonate der verschiedenen Metalle. Diese sind bei den Alkalien sämtlich 
leicht löslich. Bei den alkalischen Erden, deren Elektroaffinität schon erheblich 
kleiner ist als diejenige der Alkalien, sind die Karbonate bereits sehr schwer lös- 
lich, so daß sie analytisch als unlöslich angesehen werden müssen; die Hydroxyde 
dagegen sind noch merklich löslich. Die Reihe der Löslichkeiten der Hydroxyde 
und der Fluoride ist: Mg, Ca, Sr, Ba (vergleiche die Tabelle auf der vorigen 
Seite), also die gleiche wie die der Atomgewichte. Da nun bei den Alkalien 
und alkalischen Erden die Elektroaffinität mit dem Atomgewichte innerhalb einer 
Gruppe des S)'stems ansteigt, so stimmt hier die Reihenfolge der Löslichkeiten 
der Abegg-Bodländer sehen Anschauung entsprechend mit derjenigen der Elektro- 
affinitäten überein. Bei den Schwermetallen sind ihrer geringen Elektroaffinität 
entsprechend die Hydroxyde und Karbonate imlöslich, allerdings macht hier das 
Thallium in seiner einwertigen Form eine Ausnahme. 

Vergleichen wir dagegen die Chloride und die Sulfate dieser Gruppen mit- 
einander, so findet man genau das umgekehrte Verhalten, das sich nach Abegg 
und BoDLÄNDER daduTch erklärt, daß die festen Salze hier bei den Stoffen mit 
großer Elektroaffinität der Komponenten nicht in vergleichbarem Zustande mit 
den anderen Salzen sind. Für diese Inversion der Löslichkeit gibt es noch 
mehrfache Beispiele, so die Löslichkeiten der Chloride, Chlorate, Chloroplatinate 
und anderer Salze in der Reihe der Alkalimetalle, welche in der Reihenfolge 
Na, K, Rb, Cs, also mit steigendem Atomgewichte abnehmen, während für 
die Elektroaffinitäten das umgekehrte gilt und also das Cäsium als das am 
stärksten elektropositive Metall die am leichtesten löslichen Salze bilden sollte. 
Diese inversen Löslichkeiten sind typisch für beiderseits starke Ionen, wie 
die Nitrate, Chlorate, Perchlorate, Alaune usw. der Alkalien und alkalischen 
Erden. Die Tatsache, daß Zink, Magnesium und andere Metalle mit relativ 
geringer Elektroaffinität viel leichter lösliche Halogcnsalze zu bilden vermögen 
als die Alkalimetalle, ist dagegen wahrscheinlich auf Komplexbildung zurück- 
zuführen. 

Wenn man die schwerlöslichen Halogensalze verschiedener Schwermetalle 
nach ihrer Löslichkeit ordnet, so findet man nach der Tabelle XIV in den 
meisten Fällen, z. B. bei den Bromiden, die Reihenfolge: Tl , Pb , Ag, Hg, die 
mit derjenigen der Elektroaffinitäten übereinstimmt 
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Geht man dazu über, die Löslichkeitsverhältnisse bei Salzen des gleichen 
Kations zu Teigleichen, so stößt man zunächst aaf die Schwierigkeit, daß sich 
über die Elektooaffinität der meisten Anionen nichts bestimmtes aussagen läßt. 
Namentlich kennt man die Stellung der organischen Anionen in der Reihe nicht, 
und auch diejenige des Anions der Schwefelsäure und der Salpetersäure ist un- 
sicher. Das letztere ist jedenfalls als ein sehr starkes Ion anzusehen, und 

damit steht dann die Tatsache in Übereinstimmung, daß die Nitrate alle leicht 

löslich sind. 

Die Silbeisalze verschiedener Anionen ordnen sich den Forderungen der 

Abegg-BodlAxder sehen Theorie gut ein, wie die folgende Tabelle zeigt ^), welche 

die Löslichkeiten in Grammäquivalenten im Liter, multipliziert mit 10'' enthält. 



Sö^ 


OH 


Ci 


Bt 


J 


CN 


s 


514Cm:i 


185 


10,6 


0,45 


0,015 


1,04 


0,00004 



Die Übereinstimmung mit der wahrscheinlichen, freilich nicht ganz sicher 
asgehbaien Reihenfolge der Elektroaffinitäten ist hier fast in allen Fällen erkenn- 
bar. Ebenso verhalten sich die Mercurosalze. Ganz allgemein trifft die Khvj^,- 
BodUxdex sehe Anschauung bei den schwerlöslichen Salzen viel besser zu aK 
bei den leichter löslichen. 

Diese Tatsachen mögen genügen, um ein annäherndes Bild über den Stand 
der Angelegenheit zn gewinnen. Es kann hier unmöglich auf die zahlreichen 
Annahmen and die von den Begründern der Theorie unternommenen Ver- 
sodie, se durch Aufstellung von Hilfsh^-pothesen zu deuten, nälier eingei;angen 

Vor aBem fchh der Theorie bisher noch eine präzise Meßbarkeit der funda- 
BWBxalen Großen, zunächst der Elektroafünität, dann aber auch namentlich ^*rT 
Off Eiüänmr der Ausnahmen aufcestellten ^\tomlös] ich keif*. 

Alk» in allem wird man sagen können, cai c^-z .VfeLOfr-Boi/L-.NJiiJ'i/.ije Ge- 
^uie. eiLe STFtemaxik ^f:i L0slichkeit5er*c:-*:::.u:-t«^:. -. . r. >^lz*i:a a-f c> PJek-JO- 
>ifr»>i: ihrer lernen rc beETÜncen zwar '-^iTr "a *:.*.'-.-*:•. }.:.'«■. rr.-^-.z '\'J:z. <i''j*': 

ÜCW t^d. hi^tJ7:2E. ist. 
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Ai-Ur de3L Wa§Mri zibt ff io'.l *::-*: i.Tii'r Ai-ti- i.: itt-: L''fii::.>.rL rrf . 

• tk» Süize^. Vj*-.:c.:i ^-iti ii' .'-s-. ".=.•.. - -.ii <■'""- ^'.'' L^ ^j^' ilt.: 
'jt ca§ Scjz j^.'jl: jl'r_::. - - .. -'.*^_'. •_ - . v "i i.- ■-.•r._.:i v . .•:-' 

^^^3i»a. Bi3. TÄ^itUL. A-'.i ^.11 '■ T : '.'-'. -: :i. V' .-..t.: **;:!^j'_:." l.* il ^■.* •_»*■' 
•*^3ifttrtTi*rL T*niii»»:'rc-"::*-i i--r::.ii.~ : - .: '— 1' ■ . : >" i .-.: -.r* *.-«.'.. l* :.- - V:- 
S'3»?=3i!a: ü*r l/üi»-! Zir T^r-n:»*:'-*.!.- :.'. :/. l: .-^i^ •-••:■•-. L-l-l:. l:.-<-:_ ri'*^ii .--. 
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Abegg, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 550 (1903) (Meikorisalze in Benzol and Äther). 
Arctowski, C. R. 121, 123 (1895) (Schwefelkohlenstoflf). 

LoBRY DE Bruyn, Zeitschr. f. phys. Chem. 10, 782 (1892) (Methyl- und Äthylalkohol). 
Etard, Ann. chim. et phys. (7) 2, 503 (1894) (Alkohole, Aceton, Äther, Ester, Essigsäure, 

Schwefelkohlenstoff). 
FRANKLIN und Kraus, Amer. chem. joum. 20, 820 (1898); 21, 1 (1899); 23, 277 (1901i 

(flüssiges Ammoniak). 
Gore, Proc. chem. soc. London 20, 67 und 441; 21, 140 (flüssiges Ammoniak, Cyan). 
Habel, Th^se, Lausanne (Aceton). 

Kahlenberg und Schlundt, Joum. phys. chem. 6, 450 (1902) (Blausäure). 
Klever, Bull. soc. chim. 18, 372 (1872) (Glyzerin). 
Krug und M*Elroy, Zentralbl. 1902, 11, S. 157 (Aceton). 
Lasczynski, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2285 (1894) (Amylalkohol, Äther, Benzol, Äthylaceut, 

Pyridin). 
McIntosh, Joum. phys. chem. 7, 350 (1903) (Methyl- und Äthylalkohol). 
Naumann, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3600, 4328 (1904) (ÄthylaceUt und Aceton. Pyridin. 

Methylal). 
Oddo, Ac. dei Line. 1901, I, S. 452 (Phosphoroxychlorid). 
Oddo und Tealdi, Gaz. chim. 1903, U, S. 427. 

Rohland, Zeitschr. f. anorg. Chem. 18, 327 (1898) (Methyl-, Äthyl- und Propylalkohol). 
Ritgers, Zeitschr. f. anorg. Chem. 3, 252 und 343 (1893) (Methylenjodid). 
Schlamp, Dissertation, Darmstadt 1890, Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 272 (1894) (Propylalkohol?. 
Schröder, Habilitationsschrift, Gießen 1904 (Pyridin). 

SULC, Zeitschr. f. anorg. Chem. 25, 399 (1900) (Alkohole, Ester und Halogenderivate «-1«^ 

Kohlenwasserstoffe) . 
J. TiMMERMANS Bull. SOC. chim. de Belgiqne 1906, 1. 
TIMOFEJEFF, C. R. 112, 1224 (1891) (Methyl-, Äthyl- und Propylalkohol). 
Walden, Zeitschr. f. phys. Chem. 43, 400 (1903) (Schwefeldioxyd). 

Man kann die Lösungsmittel in zwei, freilich nicht scharf voneinander ^^' 
zogrenzende Gruppen teilen, die dissoziierenden mit hoher Dielektrizitatskonsta«:^^^ 
und die nicht dissoziierenden. 

Zu den ersteren gehören die niederen Alkohole, das Aceton, das Schwef ^*' 
dioxyd, das Ammoniak , die wasserfreie Blausäure und das Pjrridin. Es ist kl ^ ^' 
daß man bei Stoffen, welche einen erheblichen Bruchteil des Salzes zu dis^^^' 
ziieren vermögen, im allgemeinen auch ein höheres Lösungsvermögen für Sa-X^^ 
zu erwarten hat, da in diesen Fällen der größere oder wenigstens ein groö^"^ 
Bruchteil der gelösten Menge in Form von Ionen vorliegt, und dementsprech^ «^ ^ 
die im ganzen gelöste Menge sehr viel größer ist als die Konzentration c3^^ 
nichtdissoziierten Salzes in der Lösung. 

In diesen Lösungsmitteln sind die Löslichkeitsverhältnisse einigermaßen decm ^ ^ 
in Wasser ähnlich. Charakteristisch ist, daß hier die Bromide sehr viel leiclx't^'^ 
löslich sind als die Chloride, und die Jodide wieder sehr viel leichter als d^^ 
beiden anderen Halogensalze. Auffallend groß ist die Löslichkeit des Eisen- xx^^^ 
Kupferchlorides und der Merkurihalogenide , die jedenfalls nicht mit der diss*^' 
ziierenden Kraft dieser Lösungsmittel zusammenhängt, da diese Salze ja sogar ^ ^ 
Wasser nur wenig in Ionen gespalten sind und daher in Lösungsmitteln mit ^^' 
ringer dissoziierender Kraft jedenfalls in kaum merklichem Betrage. Hier ist 3-1^^ 
die Löslichkeit wohl als eine spezifische Eigentümlichkeit des nichtdissoziiert^ ° 
Salzes anzusehen. 

Eine eigentümliche Stellung nimmt das Pyridin ein, welches namentlich ^»^ 
gutes Lösungsmittel für Lithiumchlorid ist und eine gut leitende Lösung dies^^ 
Salzes bildet. Auch löst es das in den anderen Lösungsmitteln unlöslicl*^ 
Silbeijodid. 

Gehen wir nun über zu der Betrachtung der vier letzten in der Tabelle a^' 
gegebenen Lösungsmittel, des Äthers, Benzols, Schwefelkohlenstoffes und Chloro- 
forms, also der Stoffe, welche entsprechend dem geringen Werte ihrer Dielektri- 
zitätskonstante eine nur unmerkliche dissoziierende Wirkung auf die in ihnen g^" 
lösten Stoffe ausüben, so fällt sofort auf, daß die charakteristischen Salze, d. h. 
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die in wässeriger Lösung stark dissoziierten Stoffe wie die Salze der Alkalien 
nnd alkalischen Erden in diesen Lösungsmitteln ganz unlöslich sind, während 
Salze, deren Dissoziation in Wasser gering ist, wie Ferrichlorid, Mercurichlorid 
und -Jodid sich leicht in ihnen lösen. 

Eine sehr interessante Ausnahme bilden das Berylliumacetat und -acetyl- 
acetonat^), deren abnormes Verhalten damit zusammenhängt, daß diese Salze in 
wässeriger Lösung nur unmerklich dissoziiert sind. 



') CoMBES, C. R. 118, 1221 (1894). — Ch. L. Parsous, Zeitschr. f. anorg. Chem. 40, 
412 (1904). — F. Habeä und G. van Cordt, Zeitschr. f. anorg. Chem. 40, 465 (1904). 



Kapitel IX. 

Löslichkeitsänderung durch Zusätze. 

1. LOsHchkeitserniedrigung von Flflssigkeiten infolge der Auflösiing 

eines dritten Stoffes. 

Die Analogie des Verdampfangsvorganges mit dem Aaflösmigsvorgange läSt 
voraussehen, daß wenn man in einer Flüssigkeit A einen Stoff C auflöst, die 
Löslichkeit von A in einer zweiten Flüssigkeit B^ welche den Stoff C nicht merk- 
lich löst, erniedrigt wird. 

Bei der Auflösung des Äthers in Wasser z. B. spielt das Wasser dieselbe 
Rolle, wie bei der Verdampfung der leere Raum, der osmotische Druck tritt an 
Stelle des Dampfdruckes. Wenn man nun in dem Äther einen dritten, in Wasser 
unlöslichen Stoff auflöst, so wird dadurch, ebenso wie bei der Verdampfung der 
Druck des gesättigten Dampfes, der osmotische Druck und daher auch die Kon- 
zentration der gelösten Flüssigkeit, in unserem Beispiel des Äthers, herabgesetzt 

Der Betrag der Erniedrigung ist durch das gleiche Gesetz wie der Betrag 
der Dampfdruckcmiedrigung durch den Zusatz eines nichtfiüchtigen Stoffes gegeben. 

In letzterem Falle gilt das RAOULTsche Gesetz 

worin p^ den Dampfdruck des verdampfenden Stoffes im reinen Zustande, / den 
Dampfdruck der Lösung und N und n die Anzahl Mol des verdampfenden bzw. 
des zugesetzten Stoffes bedeuten. 

Überträgt man den Satz auf unseren Fall der Löslichkeit von Flüssigkeiten 
und setzt für den osmotischen Druck der gesättigten Lösung die demselben pro- 
portionale Konzentration ein, so erhält man die von W. Nernst^) theoretisch und 
experimentell bewiesene Formel der Löslichkeitsemiedrigung: 

^-^ Vo ^ ' 

worin tjq bzw. r] die Löslichkeit der Flüssigkeit A in reinem Zustande und nach 
erfolgtem Zusätze bedeuten. 

Die Formel gilt für schwerlösliche Flüssigkeiten, da sie ja die für verdünnte 
Lösungen geltenden Gesetze voraussetzt 

Auf dieses Gesetz gründet sich dann ebenso wie auf das RAOULTsche 0^' 
setz eine Methode zur Bestimmung des Molekulargewichtes des zugesetzten Stoffes C7- 
Denn bedeutet J/ das Molekulargewicht der Flüssigkeit A , m dasjenige des «u* 
gesetzten Stoffes C und / die in 100 g der Flüssigkeit B enthaltene Gewichts- 
menge des letzteren, so haben wir: 

;/ _ />M 
JV ^ 100/// 



Zeitschr. f. phys. Chcm. 4, .383 (1889); 6, 16 (1890); 6, 573 (1890). 
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also nach Gleichung (2) 



3) 



pM_ 

100 



»?«- 



M muB dabei als bekannt voransgesetzt werden; es ist etwa durch eine 
I^lrierpunktsbeslimmitQg leicht za ennittein. 

Die AosfühTung der Methode ist nach der Natur der Flüssigkeit B und den 
ui ihrer Besiimcnung anwendbaren Methoden verschieden. Die ersten Versnchc 
ron Nernst sind mit Valeriansäure ausgelührt worden, welche mit Alkali titriert 
'wnide. Allgemeiner anwendbar und sehr genau ist die von Nernst (ür Älher 
Süigegebene Verwendung des Gefrierapparates zur Erniitllang der in der Lösung 
enihalteuecL Substanzmenge und damit des gesuchten Molekulargewichtes, 

F.W. Küster') untersuchte von dem gleichen Gesichtspunkte die Änderung 
det Löslichkeit des Phenols in gesättigter Kochsalzlösung — in reinem Wasser 
wäre seine Löslichkeit zu groß — durch zugesetzte Stoffe. 

Endlich ist von Tolloczko') der Methode eine sehr betjuenie Form gegeben 
worden, indem er eine große Menge Wasser und eine kleine Menge Äther in 
rinen Kolben mit engem, geteiltem Halse brachte, so daß der Stand der Trennungs- 
iläche der beiden flüssigen Phasen an der Teilung abzulesen war, und dann die 
Venchiebung derselben durch einen Zusatz bestimmte. 

Wie die ton den genannten Foischern erzielten Resultate beweisen, laßt sich 
nit den angegebenen Methoden eine Genauigkeit erreichen, die hinter derjenigen 
ilei übrigen Methoden zur Molekulargewichtsbestimmung gelöster Stoffe in der 
Kegel nicht erheblich zurückbleibt. An Einlachheit in der Auslühruiig ist sie 
dMKlben häufig überlegen. 

2. Änderungen des Lösungsmittels. 



;a betrachtete Erniedrigung der Löslichkeit, die bei der 
Stoffi-s in dem zu lösenden Stoffe eintritt, von der 
var, betreten wir jetzt ein Gebiet, bei dem wir meistens 
g verzichten müssen, ja sogar häußg aul FäUe stoßen 
die Theorie iu ihrer einfachen Form erwarten läDt, 



Während die soeb 
Amiösung eines dritten 
Tneorie voransiusehen 
*1f theoretische Führung 
*wden, die mit dem, i 
ti Widerspruch stehen. Es aollen nämltch jetzt die Änderungen der Löslich' 
Wi besprochen werden, welche sich zeigen, wenn wir dem Lösungsmittel 
'inen dritten Sioff zusetzen und zwar zunächst allgemein, ohne Einschränkung 
tu! rill bestimmtes Konzentrationsgebiet. 

Da die Löslichkeit in hohem Grade vom Lösungsmittel abhängt, so ist von 
tutnhcrein zu erwarten, daß auch eine Änderung desselben durch den Zusatz 
rbes dritten Stoffes auf die Löslicbkeit nicht ohne Einfluß bleiben wird. Es 
•eien hier zunächst die Fälle ausgeschlossen, in denen der Zusatz chemisch auf 
den gelösten Stoff einwirkt, wie etwa bei der Auflösung des Caiciumkarbonates 
beim Hinzufügen von Salzsäure oder des Jodsübers beim Zusätze von Cyankalium. 
Hier finden natürlich, weil sich der zu lösende -Stoff in einen andern umwandelt, 
aeht erhebliche Änderungen der Löslichkeit statL 

Doch soll hier gleich bemerkt werden, daß diese Unterscheidung, ob die 
Löaiichkcitsänderung mit einem chemischen Vorgänge zusammenhängt oder nicht, 
nicht ohne WiUkür durchführbar ist und daß auch die Fälle, die man auf eine 
.physikalische' Änderung zurückführt, möglicherweise auf chemischen Ursachen 
bemben. So ist es mögUch, daß die hier namentlich in Betracht kommende Er- 
■cheinung des .Aussalzens" auf einer Hydratbildung und dadurch bewirkten Ver- 
miodening der Menge des als Lösungsmittel dienenden Wassers beruht: oder 

:. d. d. ehem. Ges. 27. 334 und 3ää (1894i. 

■ " " '- ~'. 383 asm- 
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man kann sich, wenn die Löslichkeit eines wasserhaltigen Salzes durch einen 
Zusatz von Alkohol vermindert wird, über die Ursache dieses Vorganges eben- 
falls die Vorstellung bilden, daß der Alkohol einen Teil des Wassers bindet 
Derartige Annahmen sind jedoch unbewiesen und speziell in letzterem Falle 
liegen die Verhältnisse sicher nicht so einfach; so ist es wohl gerechtfertigt, 
wenn wir die Fälle, in welchen ein chemischer Vorgang als Ursache der Loslich- 
keitsändenmg nicht mit Sicherheit nachweisbar ist, von den Fällen trennen, bei 
denen die Vermehrung oder auch Verminderung der Löslichkeit mit einer 
chemischen Veränderung des aufzulösenden Stoffes zusammenhängt Wir wollen 
die ersteren Fälle als Änderungen des Lösungsmittels bezeichnen, ohne nähere 
Voraussetzungen über die Natur dieser Änderung zu machen und ohne auch 
die Hypothese auszuschließen, daß es sich um chemische Vorgänge handelt Ein 
charakteristischer Unterschied besteht auch noch darin, daß die Änderungen des 
Lösungsmittels meistens eine sehr viel geringere Veränderung der Löslichkeit 
herbeizuführen pflegen, als die chemischen Veränderungen des Lösungsmittels. 

a) Der gelöste Sto£f ist ein Nichtelektrolyt 

Es seien zunächst die Untersuchungen angeführt, in denen der gelöste Stoff , 
ein Nichtelektrolyt ist, in denen man daher am ehesten übersichtliche Verhältnisse 
erwarten sollte. 

Wenn man zu einer gesättigten Lösung von Rohrzucker Alkohol zusetzt, so 
wird der Zucker dadurch ausgefällt Daß der Zusatz in diesem Sinne wirkt, 
ist nicht auffallend, da der Rohrzucker bekanntlich in reinem Alkohol so gnt wie 
unlöslich ist Doch ist die Löslichkeitsänderung größer als man zunächst erwarten 
sollte. Die Resultate sind in der folgenden von G. Bodländer^) auf Grund der 
Messungen von Scheibler 2) aufgestellten Tabelle angegeben. Unter S, Ai l^' 
stehen die in 100 ccm der Lösung enthaltenen Gewichtsmengen des Rohr- 
zuckers, des Alkohols und des Wassers, in der vierten Vertikalreihe die in 100 g 
Wasser enthaltene Menge der Substanz, in der fünften der Alkoholgehalt in 
100 g Wasser. 

Tabelle XVIL 

Rohrzucker bei 14®. 



100 ccm Lösung enthalten 


5100 


^100 


S 


A 


w 


IV 


PV 


87,5 




45,10 


194,0 




81,5 


3,91 


44,82 


182,0 


8,7 


74,5 


8,52 


43,83 


170,0 


19,4 


67,9 


13,74 


41,87 


162,0 


32,8 


58,0 


20,24 


40,38 


144,0 


50,1 


47,10 


28,13 


38,02 


124,0 


74,0 


33,9 


37,64 


34,47 


98,3 


109,0 


18,8 


49,28 


29,57 


63,3 


166,4 


6,6 


61,15 


21,94 


30,1 


279,2 


0,9 


71,18 


12,83 


7,0 


556,1 


0,36 


77,39 


3,28 


10,9 


2345,0 



Interessant ist hier vor allem die in den Zahlen der vierten Spalte hen'Oj* 
tretende Abnahme der Löslichkeit Die Bedeutung derselben ist ja die ^ 



») Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 308 (1891). 
-) Ber. d. d. chem. Ges. 5, 343 (1872). 



f* 
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er be^ verschiedenen Mengen von Alkohol enthaltene Zackermenge. 

en bis auf die vorletzte mit steigendem Alkoholgehalt abnehmen, so 

laß eine gewisse Menge von Wasser, wenn ihr Alkohol zugesetzt wird, 

{;er zu lösen imstande ist, als sie für sich allein in reinem Zustande 

könnte. 

DER hat versucht, die Resultate dieser Versuche durch die Formel: 






= konst 




Fig. 59. 



doch ist die Übereinstimmung eine recht wenig befriedigende, 
irdige Ergebnisse zeigten sich bei einer Untersuchung von F. A. Holle- 
C. Antusch ^), welche die Löslichkeit von /-Acettoluidid, a-Acetn^ph- 
Ithiohamstoff , Benzoylphenylhydrazin , Triphenylguanidin , Acetanilid, 
rinitrobenzol und Alanin in Alko- 
sserzusatz untersuchten. Diese 
ait Ausnahme des Alanins sämt- 
jser unlöslich, trotzdem be- 
isatz von Wasser zu dem Alko- 
meisten Fällen eine Erhöhung 
hkeit. Die Kurve, welche die 
ausgedrückt in Gramm auf 100 g 
?1, in ihrer Abhängigkeit vom 
t des angewendeten Alkohols 
jigt also ein Maximum (ver- 
lebenstehende Figur 59). Dieses 
itt aber nicht immer bei dem 
issergehalte des Alkohols auf, 
ch auch immer in der Nähe 
Ikoholgehalt findet. Auch fehlt es in einigen Fällen. Man darf also 
nen, daß es sich um eine von dem gelösten Stoffe ganz unabhängige 

des Wasser-Alkoholgemisches gerade bei einer bestimmten Konzen- 

infolge der Entstehung einer Verbindung von Wasser und Alkohol 
idern muß jedenfalls dem gelösten Stoffe auch eine Beteiligung an 
ge zuschreiben. Die Formel von Bodländer wurde nicht bestätigt 
^ier tritt die merkwürdige Erscheinung, daß ein indifferenter Zusatz 
leblicher Einwirkung auf die Löslichkeit sein kann, noch viel deut- 

dem ersten Falle hervor. 

Bruner2) ist die Löslichkeit des Jodes in. Gemischen verschiedener 
il untersucht worden. Es zeigte sich dabei wieder, daß die Löslichkeit 
jsungsmittelgemenge sich nicht additiv aus den Löslichkeiten in den 
andteilen zusammensetzt, sondern Abweichungen auftreten, die be- 
blich beim Wasser und bei den Alkoholen sind. Die der Abhandlung 
entnommenen Kurven (Fig. 60 — 63) geben ein Bild dieses Verhaltens, 
rte Gerade verbindet die in den reinen Lösungsmitteln beobachteten 
1, sie würde also die Löslichkeit darstellen, wenn ein additives Ver- 
nde. 
1 Fragen, um die es sich hier handelt, ist die Formart des zu lösenden 

Bedeutung. Es sollen daher hier auch die mit Gasen angestellten 
jsprochen werden. 



trav. chim. 13, 277 (1894). 

hr. f. phys. Chem. 26, 145 (1898). — Ähnliche Resultate sind auf indirektem 
M. Dawson, Journ. chem. soc. 81, 1086 (1902) erhalten worden. 



142 



Kapitel IX. Loslichkeitsänderung dnrcli Zusätze. 



Bei der Messung der Löslichkeit des Kohlenoxydes in Gemengen von 
nischen Lösungsmitteln hat F. W. Skirrow*) etwas übersichtlichere Verhäl 
gefunden. Die Löslichkeit setzt sich hier in der Regel ziemlich annähernd a^ 
aus derjenigen der beiden Komponenten zusammen. Vor allem gilt die 
Lösungen von Naphthalin, Nitrobenzol, Anilin in Benzol und ähnlichen F\\ 
keitspaaren. Dagegen ist für Essigsäure und Anilin eine sehr erhebliche 
weichung von dem einfachen additiven Verhalten beobachtet worden, desglei 
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I Äthylalkohol und Chloroform 

II n-Propylalkohol und Wasser 

Fig. 60. 
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I Schwefelkohlenstoff und Chlor- 

kohlenstoff 

II Benzol und Chlorkohlenstoff 



Fig. 61. 
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I Schwefelkohlenstoff und 

Chloroform 

II Benzol und Chloroform 

Fig. 62. 




I Äthylalkohol und Wasser 

II n-Propylalkohol und Wasser 

Flg. 6a. 



für Essigsäure und Benzol oder Chloroform. In den beiden letzteren F 
wurde ein Maximum der Löslichkeit gefunden, ebenso für Schwefelkohlei 
und Äthvlendichlorid. 

Man könnte zunächst hier einen Zusammenhang mit der Dampfdruckl 
der beiden Lösungsmittel vermuten, die sich ja in vielen Fällen als in ei 
Zusammenhange mit den Löslichkeitserscheinungen stehend erwiesen haben, 
dessen geht aus der Arbeit von Skirrow hervor, daß ein solcher Zusammen 
hier nicht besteht. So zeigen mehrere Flüssigkeitspaare, die ausgesproc 
Maxima oder Minima des Dampfdruckes haben, wie Alkohol mit Aceton, Ch 

») Zeitschr. f. phys. Chem. 41, 139 (1903). 
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d Benzol oder Chloroform mit Methylalkohol, meistens eine geradlinige Lös- 
karve, aber jedenfalls kein Maximum oder Minimum. Dagegen scheint 
die Löslichkeit der Gase eine Beziehung hat zur Oberflächenspannung 
ungsmittel. Denn Skirrow fand, daß wenn die Oberflächenspannung ein 
n hat, die Löslichkeit ein Maximum aufweist. 

le Untersuchung von A. Christoff ^) über die Löslichkeit des Kohlen- 
3 hat diesen Zusammenhang mit der Oberflächenspannung bestätigt 
le Anzahl anderer Arbeiten, die sich nicht auf das ganze Konzentrations- 
irstrecken, sondern auf die Wirkung verhältnismäßig kleiner Zusätze, zeigen 
s häufig eine sehr bedeutende Veränderung der Löslichkeit Auf diese 
itungen wird weiter unten näher eingegangen werden. 

b) Der gelöste Stoff ist ein Salz. 

br zahlreich, aber ohne allgemeines Ergebnis sind die Messungen über die 
;rung, welche die Löslichkeit von Salzen in Wasser beim Zusatz von in- 
ten Stoffen erfährt; hauptsächlich ist die Wirkung des Alkohols untersucht 
In fast allen Fällen wird die Löslichkeit durch derartige Zusätze ver- 
. In der folgenden Tabelle sind die Resultate der Untersuchung von 
LÄNDER 2) wiedergegeben. Die Einrichtung der Tabelle ist die gleiche 
;n. 

Tabelle XVIU. 

Chlorkalium bei 14,5^. Chlornatrium bei 13®. 



ccm Lösung 
ntbalten g 



IV 







100 ccm Lösung 
enthalten g 



fr 



5100 
W 






2,79 
4,98 
10,56 
15,57 
20,66 
24,25 
40,42 
48,73 
48,70 
68,63 



88,10 

26,85 

24,67 

20,56 

17,24 

14,27 

13,25 

6,35 

3,82 

3,80 

0,30 



33,03 

31,29 

29,37 

25,82 

22,91 

20,24 

19,76 

12,58 

9,41 

9,35 

1,93 



3,26 
5,93 
13,4 

20,7 

29,3 

34,7 

80,5 

120,0 

119,8 

441,4 



Caliumnitrat bei 17,7^. 



9,06 
23,33 
37,53 
42,98 
51,23 
61,65 
69,60 



90,00 
83,10 
69,81 
54,21 
48,15 
27,32 
24,74 
13,95 



27,61 
18,52 
11,54 
7,86 
7,01 
5,25 
3,35 
1,43 



10,9 

33,4 

69,2 

89,3 

137,3 

248,4 

499,0 



31,60 

23,23 

20,81 

18,86 

16,23 

12,66 

9,13 

5,93 

3,47 

1,52 

0,50 



11,81 
15,99 
19,39 
24,95 
32,33 
40,33 
49,28 
57,91 
63,86 
72,26 



88,70 
78,41 
74,61 
71,45 
65,80 
57,96 
49,34 
38,54 
29,37 
21,62 
11,24 



35,63 
29,66 
27,89 
26,42 
24,16 
21,85 
18,52 
15,40 
11,80 
7,04 
4,40 



15,07 
21,35 
27,14 
37,93 
55,79 
81,74 
129,70 
197,2 
295,4 
642,9 



62,20 

54,64 

46,06 

39,87 

32,31 

23,41 

19,85 

13,74 

9,47 

4,65 

1,63 



Natriumnitrat bei 13®. 



6,16 70,82 77,2 8,7 

11.60 68,10 67,6 17,0 

16,49 65,04 61,3 25,4 

22,17 61,67 52,4 35,9 

32.22 52,92 44,2 60,9 

37.23 48,50 40,9 74,7 
43,98 j 42,78 32,1 102,7 
52,60 32,13 29,5 164,0 
60,00 25,65 18,1 234,0 
63,16 21,31 7,7 296,5 



Zeitschr. f. phys. Chem. 53, 
BodlAnder, Zeitschr. f. phys. 



321 (1905). 
Chem. 7, 308 (1891). 
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Auch hier finden wir, wie beim Rohrzucker eine Abnahme der in der vierten 
Spalte angegebenen Werte, welche die in 100 g Wasser gelösten Salzmengeo 
darstellen; es wird also auch hier ein Zusatz von Alkohol zu der gesättigten Salz- 
lösung das Salz ausfällen. 

Die oben angeführte (4) Formel glaubte Bodländer auch hier bestätigt zu 
finden, doch sind die Unterschiede der. berechneten und beobachteten Werte recht 
bedeutend, so daß der Formel jedenfalls eine allgemeine Gültigkeft abgesprochen 
werden muß; auch ist sie von anderen Autoren nirgends bestätigt gefunden worden. 

Von anderen Untersuchungen auf diesem Gebiete seien hier noch folgende 
erwähnt: C. A. Lobrv de Bruyn^), Über die Löslichkeit von Salzen, speziell von 
Hydraten in Methyl- und Äthylalkohol; H. W. Bakhuis Roozeboom und F.A.H. 
ScHREiNEMAKERS 2), Über den Einfluß von Salzsäure auf die Löslichkeit des Eisen- 
chlorides; H. Bathrik^), Einwirkung von Alkohol und Aceton auf die Löslichkeit 
von Alkalisalzen ; Fleckenstein *), ebenfalls über Löslichkeit von Salzen in Wasser- 
Alkoholgemischen ; W. Herz und M. Knoch^), Über die Löslichkeit von Salzen 
in Gemischen aus Wasser und Aceton. 

Vielfach treten bei den Alkoholen oder dem Aceton infolge der Aussalzung 
zwei flüssige Schichten auf (vgl. darüber S. 160), wodurch natürlich, da das Lösungs- 
mittel inhomogen wird, die Verhältnisse ganz andere werden. Die Nichtbeachtung 
dieses Umstandes hat manche der genannten Autoren zu einer fehlerhaften Deu- 
tung ihrer Versuchsergebnisse verleitet 

3. EinflttB kleiner Mengen von Nichtelektrolyten anf die LOslichkeit 

von Nichtelektrolyten. 

Bisher sind nur die Untersuchungen besprochen worden, bei denen es sich um 
Gemische handelt, deren Konzentration sich von dem einen Lösungsmittel im reinen 
Zustande bis zu dem anderen erstreckten oder bei denen doch die Menge des zu- 
gesetzten Lösungsmittels ziemlich erheblich war. Besonderes Interesse beanspruchen 
aber die Fälle, in denen nur eine geringe Menge des zweiten Stoffes zugesetzt wird. 

Vom theoretischen Standpunkte wäre zunächst zu erwarten, daß eine Ver- 
änderung des Lösungsmittels durch den Zusatz eines chemisch indifferenten Stoffes 
sich erst bei relativ hohen Konzentrationen des letzteren geltend macht Denn da 
sich die verdünnten Lösungen wie ideale Gase verhalten, so läge die Vermutung 
nahe, daß auch hier ein dem Dalton sehen analoges Gesetz besteht Dieses Ge- 
setz sagt bekanntlich aus, daß, wenn sich mehrere Gase in dem gleichen Räume be- 
finden, jedes von ihnen den Druck ausübt, den es unter sonst gleichen Bedingmigen 
ausüben würde, wenn es sich allein in dem betreffenden Räume befände, und daß 
daher auch der Druck des gesättigten Dampfes eines Stoffes ungeändert bleibt, wenn 
man in den Dampfraum ein zweites indifferentes Gas bringt, vorausgesetzt daß die 
Drucke die Grenzen nicht übersteigen, welche für den idealen Gaszustand bestehen. 

Die Übertragung dieses Satzes auf verdünnte Lösungen führt dann zu dem 
Schlüsse, daß der Zusatz eines dritten Stoffes zu einer gesättigten Lösung den 
osmotischen Druck des gelösten Stoffes und daher auch seine Löslichkeit nicht 
beeinflußt, wenn die Verdünnung der Lösung so groß ist, daß auf sie die ein- 
fachen Gasgesetze anwendbar sind. Die Erfahrung hat aber überraschenderweise 
diesen Satz nicht bestätigt, sondern es haben sich in >-ielen Fällen sehr erbeb- 
liche Löslichkeitsbeeinflussungen durch Zusätze auch in großer Verdünnung gezeigt« 

Im folgenden sollen die wichtigsten der hierhergehörigen Beobachtungen angeführt 
werden und zwar zunächst die Fälle, in denen sowohl der gelöste Stoff als auch der Zu- 

». Zeitschr. i. phys. Chein. 10, 782 (1892). 
*. Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 588 '1894.. 
'^i Joum. of phys. chem. 1, 157 i.l896/. 

* Dissertation, Erlangen 19<.U. 

* Zeitschr. t. anorg. Chem. 41. 315 '19<35(. 
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«MC ein NichleleklTolyt ist. und dann die analogen Verhältnisse, wenn einer derStoffe ein 
Elckirolyt ist Es »eigt sich diese Trennung als zweckmäUig, weil auch hier wieder die 
Liisu&gen von Elektrolyten durch ein eigentümliches Verhalten charakterisiert sind. 
Es Ue);L-D hierüber verschiedene Beobachtungen vot, die sich aber zurzeit 
Doch in kein System bringen lassen. 

Schon erwähnt ist, daß man Zucker aus seiner wässerigen Lösung durch 
Utine Mengen von Alkohol ausfällen kann. So enthalten 100 ccm einer ge- 
Atzten wässerigen Lösung von Rohrzucker 87,-'» g dieses Stoffes, eine Lösung 
a Ö,7 Teile Alkohol enthaltendem Wasser dagegen nur mehr Hl,5 g. 

In anderen Fällen findet man dagegen, daii durch den ZusaU von Alkohol, 
Zueilet nnti anderen Nichlelekliolyteu die Löalichkeit organischer Stoffe in Wasser 
nhälit wird, n-otür von Hofkmann und L.angbeck') mehrfache Beispiele gefunden 
ntdeo. Die zu losenden .Stoffe waren Benzoesäure, Salizylsäure und ti-Nitro- 
WtMesäure. also lauter Halbelektrolyte. Da es sich hier um keine reine Er- 
•dteiirnng handelt, sondern die Veränderung des Dissoziationsgrades infolge des 
Zmaes sich hier ebenfalls geltend machen dürfte, sind die Ergebnisse dieser 
Vcmiche zu allgemeineren Schlüssen kaum geeignet. 

In anderen Fällen sind dann noch viel bedeutendere Wirkungen kleiner Zu- 
•itie an( die Löslichkeil beobachtet worden und zwar die stärksten bei einem 
ZiigatEe von Wasser. 

Die unerwartet große Vermehrung, welche nach den Beobachtungen von 
f ■ .t HoLLEMAJi und AxTuscH*) die Löslichkeit verschiedener indifferenter Stoffe in 
.Alkohol durch den Zusatz seht kleiner Wassermengen erfährt, obwohl die gelösten 
ÄolTc selbst zum größten Teil in Wasser unlöslich sind, ist schon erwähnt worden. 
j H-ScmtKäi fand für die Löslichkeit des Phloretins,C|5HnOsdesPhloroglucine8teis 

UuPhloretinsäure(/-Hydrocumarsänre: HO-C,iH^-CHj-CH,-CO,H), folgende Werte: 
^^^H^ in wasserireiem Äther .... U,-!"/», 

^^B in Äther mit l'/o Wasser . . . ö.OVi,, 

^^^^B in mit Wasser gesättigtem Äther 3,.'i°/o> 

1^^^ in reinem Wasser 0,012"/«. 

Ähnliche Beobachtungen hat E. Boedtker*) über die Löslichkeit von Osal- 
rture imd einigen Salzen in Äther gemachL 

Sehr interessante Ergebnisse verdanken wir einer auf Anregung von Hein'R]ch 
GoLDscHMDiT ausgeführten Untersuchung von Eduard htaiJt^), welcher die Ände- 
OBtg der Lösiichkeit des /-Nitrophenols in Benzol, Xylol und Chloroform durch 
: ZnMti verschiedener Stoffe untersuchte. Die Resultate sind in der folgenden 
Tibelle wiedergegeben. Die erste Spalte enthält die Konzentration des Zusatzes, 
öe nreite die gemessene Löslichkeit des Nitrophenols und die drille die mole- 
knlire Löslichkej tserhöhung, d.h. die prozentisehe Erhöhung dividiert durch 
*f molekolare Konzentration des Zusatzes oder den .\usdruck 



ISl 



^ = 



. 100 



'Min iju die Löalichkeit des StofTes im reinen Lösungsmittel, ij die gleiche Größe 
W das mit dem Zusätze versetzte Lösungsmittel und n die Konzentralion des Zu- 
*liM angedrückt in Mol im Liter bedeutet. Diese Größe kann man auch definieren 
" die dntch den Zusatz in der Normalität 1 hervorgebrachte prozentische Er- 
»Wig, Vota usge setzt, daß die Erhöhung überall der Konzentration des Zusatzes 
_P«pi)nional isL Die Konzentration ist übetall gemessen durch Mol im Liter. 

JWlKbr. f. phyi. Chem. 51, H85 tIBOS). 
- Im. cbim. 13. 277 |lWt4). 

*r. i. phys. Chem. 23, 355 (1897). 

■ t pby>. Chem. 32, 511 (1897). 
on. Heidelberg IHWJ. 
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TabeUe 


XDC. 














Löslichkeit 


des p-'Si 


trophenols in 








Benzol 




»x-Xylol 






Chloroform 


Zugesetzter 


— 
















Stoff 


Konzentration 

^^ de» Nitro- 
Muo phenols 


Mole- 
kulare Lös- 
Uchkeits- 
erhöhung ^ 


Konzentration 

^« des Nitro- 
satzes phenols 


Mole- 

kulare Lös- 

Uchkeits- 

erhöhung 6 


Konzentration 

1^ des Nitro- 
satzes phenols 


Mole- 
kulare Los« 
Uchkeici- 
erliohiing.S 






0,0948 






0,0763 






0,1291 


_ 


Wasser 


0,1 


0,1555 


639,5 


0.1 


0,0993 


343 


0,1 


0,2083 


611 


Äthylalkohol 


/o,i 

10,2 


0,1772 


867,3 


0,1 


0,153 


1087 


0,1 


0,2377 


839 


0,2494 


815 


0,2 


0,224 


1006 


0,2 


0,3301 


778 


Bezophenon 


/0,1 
l0,2 


0,1584 
0,2059 


671 
586 




— — 


— 








•• 

Athylacetat 


|0,1 
10,2 


0,1448 


528 


0,1 


0,1412 


898 


0,1 


0,1931 


494 


0,1971 


539 


0,2 


0,1955 


808 


0,2 


0,2559 


489 


Äthylbenzoat 


/0,1 
10,2 


0,1400 
0,1790 


478 
447 








0,1 

0,2 


0,1895 
0,2420 


466 
436 


w-Nitrotoluol 


/O.l 
10,2 


0,1158 
0,1258 


221 
125 


0,1 
0,2 


0,0948 
0,1010 


272 

178 


0,1 


0,1522 


227 


Nitrobenzol 


|0.1 
10,2 


0,1032 


88,6 

















0,1197 


130,6 





— 











Naphthalin 


(0,1 
10,2 


0,0964 
0,0964 




— — 






• 






«r-Xylol 


(0,1 
10,2 


0,0949 
0,0949 




— — 






— ^ 






Toluol 


(0,1 
10,2 


0,0949 
0,0949 
















Chloroform 


(0,1 
10,2 


0,0964 — 


0,1 


0,763 


— 










0,0964 




0,2 


0,763 










Benzol 


< 








— 




0,1 


0,1291 
















0,2 


ü,1291 





Eine weitere Reihe von wichtigen Tatsachen haben die Untersuchungen von 
D. Strümholm^) geliefert. In seiner ersten Arbeit untersuchte er die Löslichkeit 
des Quecksilberchlorides und einiger Doppelsalze desselben in Äther unter Zusatz 
von Wasser. Die Resultate gibt die folgende Tabelle, deren Einrichtung analog 
der obigen ist 





Tabelle XX 


• 


Konzentration des 


Molekulare 




Quecksilber- 


Löslichkeits- 


Wassers 


chlorides 


erhöhung .S' 




0,1515 




0,0650 


0,1795 


282 


0,1311 


0,2069 


279 


0,1955 


0,2339 


278 


0,2011 


'' 0,2589 


271 


0,3267 


0,2849 


269 


0,3922 


i 0,3100 


267 



>) Zeitschr. f. phys. Chein. 44, 63 und 721 (1903). 
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Ähnliche Ergebioisse wurden in der zweiten Arbeit mit Jod erhalten, bei 
;in aach ein geringer Zusatz von Wasser die Löslichkeit in Äther erhöht 
unlich wie Wasser wirkt namentlich der Alkohol, während andere Zusätze keine 
ler nur eine geringe Vermehrung der Löslichkeit bedingen. In der folgenden 
abelle sind die Resultate der Messungen zuerst für Äther, dann für Schwefel- 
ihlenstofif als Lösungsmittel zusammengestellt Die Einrichtung der Tabelle ist 
e gleiche wie die der obigen, die Zahlen bedeuten wieder Mol im Liter (Jod 
s Doppelmolekel J^ = 253,94 gerechnet). 

Tabelle XXL 

Löslichkeit von Jod in Äther. 





Konzentration 


Molekulare 


Zugesetzter Stoff 


des 


des 


Löslichkeits- 




Zusatzes 


Jodes 


erhöhung S 




• 


0,8122 


—^ 


Wasser 


0,2198 


0,8701 


32,4 




(0,2128 


0,8624 


29,1 


Alknhnl 


0,4256 


0,9113 


28,8 


r\Xwk\j\x\jh. 


1 0,6384 


0,9601 


28,5 




1 0,8512 


1,0015 


27,4 


Schwefelkohlenstoff 


0,593 


0,844 


6,68 


Chloroform 


0,399 


0,769 


-10,69 


Benzol 


1,07 


0,805 


0,856 


Jodmethyl 


0,554 


0,867 


1,22 



TabeUe XXII. 

Löslichkeit von Jod in Schwefelkohlenstoff. 





Konzentration 


Molekulare 


Zugesetzter Stoff 


des 


des 


Löslichkeits- 




Zusatzes 


Jodes 


erhöhung S 






0,7029 


—. 


Alkohol 


/ 0,4556 
10,9112 


0,7965 


29,2 


0,8552 


22,6 


Chloroform 


0,419 


0,680 


-7,80 


Äthpr 


0,3046 


0,745 


19,62 


XXUld 


0,6092 


0,792 


20,82 



In einer späteren Arbeit^) sind dann von Strömholm die Löslichkeiten einer 
größeren Anzahl von organischen Stoffen in Äther und ihre Beeinflussung durch 
geringe Mengen von Wasser gemessen werden. Es wurde auch hier in den 
meisten Fällen eine sehr erhebliche Erhöhung der Löslichkeit durch den Zusatz 
^on Wasser beobachtet Dieselbe war erheblich bei allen Sauerstoff" enthaltenden 
^'ibstanzen und den Amiden; am stärksten war sie bei den Karbonsäuren und 
^^Q Phenolen. Keine merkliche Beeinflussung der Löslichkeit wurde bei Benzyl- 
^'^fid, Azobenzol und Phenantren beobachtet 

Was die theoretische Deutung dieser Erscheinung betrifft, so ist von Ström- 
holm die Ansicht vertreten worden, daß es sich hier um Additionsprodukte des 
gelösten Stoff'es und des Zusatzes handelt Seine Löslichkeitsbestimmungen des 



*) Arldv for Kemi, Mineralogi och Geologi, Bd. 2, Nr. 7. Upsala 1905. 
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Jodes zeigen, daß Wasser, Alkohol und Äther eine stark erhöhende Einwirkung auf 
die Löslichkeit in Äther bzw. Schwefelkohlenstoff ausüben, die anderen Stoffe da- 
gegen entweder eine sehr viel geringere Erhöhung oder eine Erniedrigung bewirken. 
Die ersteren Stoffe sind gleichzeitig diejenigen Lösungsmittel, in denen das gelöste 
Jod eine braune Farbe zeigt, während es in Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff violett, also ebenso wie im Dampfzustande, gefärbt ist Von verschie- 
denen Seiten ist es als wahrscheinlich hingestellt worden, daß die braunen 
Lösungen des Jodes ein Additionsprodukt desselben und des Lösungsmittels ent- 
halten, während in den violetten nur die einfache Jodmolekel anwesend sei'). 
Strömholm sieht in dem Zusammenfallen dieser Farbenverschiedenheit mit der 
Löslichkeitsänderung einen Beweis dieser Vermutung. Es würde dann die starke 
Erhöhung, welche die Löslichkeit des Jodes durch Zusatz von Wasser, Alkohol 
und Äther erfährt, auf der teilweisen Bildung eines derartigen Additionsproduktes 
zurückzuführen sein. Als sicher bewiesen darf man jedoch diese Ansicht wohl 
nicht ansehen, denn die Existenz eines Additionsproduktes von Jod und Wasser 
ist nicht gerade sehr wahrscheinlich, auch kommen ähnliche Löslichkeitsbeein- 
flussungen in Fällen vor, in denen gar 'kein Grund zu einer derartigen Hypo- 
these vorliegt Mit der Löslichkeit des Jodes in Lösungsmittelgemischen hat 
sich auch L. Bruner-) beschäftigt und bei seinen obenem'ähnten Messungen 
Resultate gefunden, welche nicht sehr zugunsten der Hypothese von Strömholm 
sprechen. Ein Zusatz von Schwefelkohlenstoff erhöht nämlich die Löslichkeit des 
Jodes in Chloroform ebenfalls sehr bedeutend. 

Es scheint wahrscheinlicher, daß diese Löslichkeitsänderungen mit den Ab- 
normitäten zusammenhängen, welche namentlich das Wasser und der Alkohol 
anderen Lösungsmitteln gegenüber zeigen, vor allem mit den Eigentümlichkeiten 
in der Form der Dampfdruckkurve, dann aber auch mit der Neigung, sich za 
entmischen, Erscheinungen, bei denen man wieder einen Zusammenhang mit der 
Dielektrizitätskonstanten und der Assoziation vermutet 

Doch ist die experimentelle Stütze für alle spezielleren Annahmen über die 
Ursache der Löslichkeitsbeeinflussung eine recht wenig befriedigende, und so fehlt 
den Versuchen, diese Erscheinungen auf eine der erR'ähnten Ursachen zurück- 
zuführen, eine hinreichend sichere Grundlage. 

4. EinfluB kleiner Mengen von Salzen auf die LOslichkeit von Nicht- 

elektrolyten in Wasser. 

Die Erscheinung, um die es sich hier handelt, ist unter dem Namen des 
„Aussalzens** schon sehr lange bekannt und in den letzten Jahren von ver- 
schiedenen Seiten eingehend untersucht worden, so daß sich etwas mehr all- 
gemeine Gesichtspunkte für sie angeben lassen, als für die im vorausgehenden 
besprochenen Vorgänge. 

Die Tatsache, daß man Alkohol aus seiner wässerigen Lösung durch Znsatz 
größerer Mengen von Kaliumkarbonat ausscheiden kann, und die Verwendung 
dieses Verhaltens zur Herstellung von starkem Alkohol, war schon Ra^hund^'^ 
LuLLUs bekannt und ist später von Basilius Valentinus ausführlich beschrieben 
worden ^), In den organischen Laboratorien wird bekanntlich von diesem Aus- 
salzen ein sehr ausgedehnter Gebrauch jjemacht, wenn man einen in Wasser teil- 
weise löslichen Stoff vollständiger abscheiden will oder auch, wenn man seine 
Extraktion mit Äther erleichtern will. In letzterem Falle ist nämlich die in den 
Äther gehende Menge der Substanz um so größer, je kleiner die Löslichkeit lO 

^) Beckmann und Stock, Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 107 (1895); A. Hantzsch und 
A. Vagt, Zeitschr. f. phys. Chem. 38. 730 (1901). 

-) L. Hrinku, Zeitschr. f. phys. Chem. 26, U5 (1898). 
^) Koi'P, Geschichte der Chemie 4, 275. 
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Fasaei im Verhällnis zu derjenigen im Äther ist, und infolgedessen verschiebt 
We EiDwirkang, welche die Löslichkeil in Wasser herabmindert, das Teilungs- 
Itthältnis eugunslen des Äthers. Man weiß auch schon lange, daQ die ver- 
■äüedenen Sähe hier nicht gleichmäßig wirken, sondern daß sich die Sulfate 
iauej zum Aussalzen ei|rnen als die meisten anderen Salze. 

Während bei den im vorausgehenden besprochenen Fällen eine Erhöbung 
iia Löslichkeit duich den Zusatz die Regel war, tritt hier beim Zusätze von 
Elektrolyten last ausnahmslos eine Vetminderung auf. 

E» muß bemerkt werden, daß die hier 7.u besprechende Erscheinung des 
Anasalsens nicht verwechselt werden darf mit der Abscheidung von Kolloiden 
dl G«le aus wässeriger Losung durch Salzzusatz, ein Vorgang, der auch häufig 
, Aussalzen" bezeichnet wird. Beide Erscheinungen haben aber durchaus 
nchu miteinander gemeinsam. Die Löslichkeitsändernng durch Salze ist ein 
omkehrbarer Vorgang, während es sich bei der Gelbildnng oder Ausflockung um 
nicht umkehrbaren Prozeß handelt, der wahrscheinlich nach genügend langer 
Zeit auch Ireiwlllig ohne den Zusatz des Salzes erfolgen würde und durch den 
letiteren nur beschleunigt wird. Die vollkommene Verschiedenheil dieser beiden 
Vorgänge geht auch daraus hen-or, daß sich für die Wirksamkeit der verschiedenen 
Silie bei beiden Vorgängen eine ganz andere Reihenfolge ergibt. 

Bei diesen Löslichkeitsänderungen durch Salze hat sich das wichtige Resultat 
^neigi, daß der Vorgang, wenigstens der Hauptsache nach, von der Nalur des 
■BKiualzenden indifferenten Stoffes nicht abhängt. Auch dessen Aggregaliu stand 
bewirkt keine wesentliche Veränderung der Erscheinung, und darum scheint es 
pKCbtfertigt , wenn hier nicht die zahlreichen Arbeiten auf diesem Gebiete im 
besprochen werden, sondern versucht wird, einen zusammenfassenden 

Erscheinung betreffenden Arbeiten mit .Angabe 
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• • 

Aus diesen Messangen haben sich folgende allgemeine Gesetzmäßigkeiten 
ableiten lassen: 

1. Salze wirken mit ganz wenig Ausnahmen vermindernd auf die Lös- 
lichkeit von Nichtelektrolyten ein. Die Verminderung steigt mit der 
Konzentration des Salzes und zwar annähernd proportional derselben. 

Setschenow, dem wir die erste systematische Untersuchung der Erscheinung 
verdanken, hatte für die Abhängigkeit der Löslichkeit des Kohlendioxydes von 
der Konzentration des zugesetzten Salzes die Formel aufgestellt: 

(6) i; = i;o^-** 

oder 

(6a) r*°g!!' = '* ' 

worin tjq bzw. tj die Löslichkeit in Wasser bzw. der Salzlösung, n die molekulare 
Konzentration der letzteren und k eine Konstante bedeuten. 

Von Jahn ist aus den Messungen von Gordon ein anderes Gesetz ab- 
geleitet worden, nämlich eine Proportionalität mit der -J^ten Potenz der Kon- 
zentration; es sollte mit anderen Woten der Ausdruck 

(7) 50-^ 

konstant sein. Da jedoch die Messungen von GtORDON, sowie diejenigen von 
Braun und W. Roth, aus welchen eine Bestätigung dieser Formel hervorzugehen 
schien, nach der sorgfältigen Prüfung durch G. Geffcken nicht sehr zuverlässig 
sind und alle anderen Messungen diese Formel nicht bestätigt haben, so darf es 
wohl als erwiesen angesehen werden, daß die Formel von Jahn den Tatsachen 
nicht entspricht, um so mehr, als vom theoretischen Standpunkte ein derartiges 
Gesetz äußerst unwahrscheinlich ist. 

Die anderen Versuche deuten aber alle darauf hin, daß die Vermindening 
der Löslichkeit wenigstens mit sehr großer Annäherung als proportional der Kon* 
zentration des zugesetzten Stoffes betrachtet werden kann. 

Es eni'eist sich, namentlich wenn man die Wirkung auf verschiedene gelöste 
Stoffe vergleichen will, als zweckmäßig, die relative Löslichkeitsverminderung, das 
ist die Größe 

Vo 

zu betrachten. Dividiert man diesen Ausdruck durch die in molekularen {^^* 
äquivalenten) Mengen ausgedrückte Konzentration n des Zusatzes, so erhält 
man wie früher (S. 145) die molekulare bzw. äquivalente Löslichkeits- 
erniedrigung 

(8) k = '^'^^ , 

d. h. die von einem Mol (bzw. Äquivalent) des zugesetzten Stoffes hervoigebrachte 
Erniedrigung. Dieser Ausdruck ist, wenn die obige Annahme von der Proportio- 
nalität der aussalzenden Wirkung mit der Konzentration des Zusatzes richtig ^ ] 
unabhängig von der Konzentration. Er bedeutet die relative Verminderung dci 
Löslichkeit, welche in einer Normallösung des Stoffes anftritt Die Versuche 
haben eine sehr annähernde Konstanz dieses Ausdruckes ergeben. Wenn flo 
von rj wenig verschieden ist, wird Gleichung (8) mit (6 a) identisch. Die klein^^ 
Abweichungen liegen in dem Sinne, daß die molekularen Emiedrignngen bei vet'' 
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tonten Lösangen etwas höher ausfallen, als bei den kontentrierteren. Es ist 
^esea Resultat für die Auffassung der ganzen Erscheinung nicht unwichtig, denn 

ts teigt, daß es sich hier keineswegs um eine Einwirkung handelt, die bei sehr 
großer Verdünnung zum Verschwinden kommt, sondern daß die gleiche Salz- 
menge bei höheren Verdünnungen sogar etwas stärker wirkL Es ist sehr wahr- 
■chtiDÜch, daß es sich hier um eine Wirkung der Ionen des Salzes handelt, 
die ihrer Konzentration genau proportional ist und daß die höheren Werte für 
üiöBeie Verdünonng darin ihren Grund haben, daß die Dissoziation mit der 
Verdünnung zunimmt. 

Die nebenstehenden Kunen, welche sich auf die Änderung der Löslichkeit 
des Fhenylthiokarbamides in Wasser durch Zusatz von Salzen beziehen, sind, dem 
anlgesiellten Gesetze entsprechend, 
jehr angenähert, gerade Linien. 

Fast immer wnrde eine erheb- 
liche Erniedrig nng der Löslichkeit 
beobachtet; nur in einem Falle, 
beim Baryumnitrat, ist eine Ver- 
bdernng der Löslichkeit nicht merk- 
lich, in einem anderen Falle, beim 
Ammoni omni trat, ist eine deutliche " 
Ethöhnng der Löslichkeit einge- 
Ireien. Solche Erhöhungen sind 
noch mehrfach beobachtet worden, ,^ 
t-B. vonBiLTZ bei anderen Nitraten. 
Ihiem absoluten Betrage nach sind 
ae immer viel kleiner als die bei 
den nbiigen Salzen auftretenden I " 
I^edrignngen. | 

Ebenfalls eine Erhöhung ist . 
von Levcj bei Verwendung von %^ 
Pibinsänre als Bodenkörper be- < 
obachtet worden. Da die Pikrin- ^ 
öoie eine sehr aUrke Säure ist, ;^ 
wird hier eine doppelte Umsetaung s- 
mit dem gelösten Salze stattfinden, 
"odntcb immer eine Erhöhung be- 
wirkt »ird. Diese Erscheinung ge- 
bön also zu den im nächsten Kapitel 
genaoei zn besprechenden Löslich- 
ieilslnderungen infolge von che- 
raischen Reaktionen. 

Beide Wirkungen treten gleichzeitig auf, wenn der Bodenkörper eine mittel- 
slwke Säure ist. Dann kann das Zusammenwirken beider Umstände dazu führen, 
''äß inerst durch den Zusatz eine Erhöhung der Löslichkeit des Halbelektrolyten 
eintritt nnd dann nach dem Durchlaufen eines Maximums eine Abnahme, wofür 
'on Hoffmann und Langbeck, bei der Salizylsäure und ö-Nitrobenzoe säure Bei- 
^iele gefunden wurden, während bei der viel schwächeren Benzoesäure eine Lös- 
'ichkeitsverminderung wie bei Nichtelektrolyten eintritt und nur in einigen Fällen 
'me kaum wahrnehmbare Andeutung eines Maximums gefunden wurde. Die 
"'sorie hat ein solches Maximum bei Halbelektrolyten voraussehen lassen. 

Von dem gleichen Gesichtspunkte dürften die Beobachtungen von Harald 
"WMn an der Aminobenzoesäure, einem amphoteren Elektrolyten, zu erklären 
'^>D Qni] daher ebenfalls zn den im nächsten Kapitel zu besprechenden Er- 
Wheinangen gehören. 




Fig.««. 



152 Kapitel IX. Löslichkeitsändening durch Zusätze. 

2. Die Wirkung der Salze ist eine sehr verschiedene. So beobachtete ich 
bei Zusatz von Baryumnitrat zu Phenylthioharnstoff gar keine merkliche Änderung 
der Löslichkeit, bei Natriumsulfat dagegen eine äquivalente Erhöhung von etwa 
40®/o. Vergleicht man nun die Änderung, welche die Löslichkeit verschiedener 
Nichtelektrolyte durch den Zusatz von Salzen erfährt, so zeigt sich, wie von 
H. V. Euler und V. Rothmund zuerst hervorgehoben wurde, die bemerkenswerte 
Tatsache, daß die Reihenfolge der Salze, wenn man sie nach der Stärke 
ihrer vermindernden Wirkung auf die Löslichkeit ordnet, für die ver- 
schiedenen Nichtelektrolyte sehr annähernd die gleiche ist 

In der nebenstehenden Tabelle sind die relativen äquivalenten Löslichkeits- 
emiedrigungen multipliziert mit 100 für verschiedene Salze und Nichtelektrohle 
im Anschluß an die von Euler und Levin gegebenen Tabellen zusammengestellt. 

Die Zahlen bedeuten die relative äquivalente Löslichkeitsemiedrigung in 
Prozenten. Diese Größe ist ja von der Konzentration annähernd unabhängig. 
Es gibt freilich manche Fälle, in denen dies nicht genau zutrifft Es ist dann 
der Wert für normale Konzentration oder für die dieser am nächsten kommende 
Konzentration eingesetzt Die in den letzten vier Spalten angegebenen Zahlen 
betreffen Stoffe, die ein von den übrigen abweichendes Verhalten zeigen und die 
daher bei Bildung des Mittelwertes (Spalte 12) nicht berücksichtigt wurden; daß diese 
Abnormität mit einer chemischen Einwirkung zusammenhängt, ist wahrscheinlich. 

Ein Überblick über die Tabelle zeigt sofort, daß die verschiedenen Salze, 
der Stärke ihrer aussalzenden Wirkung nach geordnet, für die verschiedenen Nicht- 
elektrolyten die gleiche Reihenfolge liefern. Ausnahmen von diesem Satze finden 
sich nur dann, wenn die Unterschiede der Wirksamkeit von zwei Salzen klein sind 
und daher der Zahlenwert unsicher ist 

Der Zahlenwert der äquivalenten relativen Löslichkeitsemiedrigung ist jedoch 
für die verschiedenen ausgesalzenen Stoffe ungleich. Die Schwankungen sind auch 
ziemlich groß und ein Zusammenhang mit der Natur oder eine Abhängigkeit votn 
absoluten Werte der Löslichkeit nicht ersichtlich. Aus diesem Grunde hat aucb 
das Ziehen eines Mittelwertes nur die Bedeutung, eine annähernde Vorstellung 
über die Größenordnung der Einwirkung zu geben. 

Aus der Tabelle sieht man auch, daß die aussalzende Wirkung, wie 3^ 
von vornherein zu vermuten ist, ein additives Verhalten in bezug auf di ^ 
beiden Ionen zeigt Kaliumsalze wirken immer stärker als Ammoniumsalz ^^' 
Natriumsalze stärker als die beiden anderen. Ebenso sind bei dem gleiche ^ 
Anion die Chloride stärker als die Nitrate, die Sulfate wieder stärker als di^ 
Chloride usf. Man wird also jedem Ion für sich eine gewisse Wirksamke ^ 
zuzuschreiben haben, doch sieht man, daß dieselbe bei den Anionen viel e^^ 
heblicher ist, so daß das Anion als maßgebend für die Frage nach der Eit:^ 
Wirkung eines Salzes zu betrachten ist Und zwar zeigt es sich, daß die Nitrate 
am schwächsten wirken, die Sulfate und Karbonate am stärksten und die Haloge 
salze in der Mitte stehen. Unter den Halogensalzen finden wir bei den Jodide^ 
die kleinste Wirkung, dann folgen Brom und Chlor. Es nimmt also die Wirl 
samkeit mit dem Atomgewicht des Halogens ab oder mit dessen Elektroaffinit^::^ 
zu, während man aus dem Verhalten der übrigen Anionen eher auf die 
gekehrte Beziehung zur Elektroaffinität schließen würde. Eine Beziehung zu 
chemischen Verhalten der Anionen ist also nicht unmittelbar ersichtlich. 

Bei den Kationen zeigt sich die Reihenfolge: NH^ , Cs, Li, Rb, K, N 

Sehr eigentümlich ist nach den Beobachtungen von Biltz das Verhalten d 
Cäsium- und Rubidiumnitrate, die eine sehr merkliche Erhöhung der Löslichk^^ 
bewirken. Doch scheint es sich bei diesen Salzen, die nur in einem einzig^^^ 
Falle, beim Phenylthioharnstoff, geprüft worden sind, um außei^ewöhnliche W^'*' 
hältnisse zu handeln, denn hier ist die Löslichkeitsändening nicht mehr, wie '^ 
den meisten anderen Fällen, der Konzentration des Salzes proportional. 
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Die Salze der mehn\'ertigen Metalle verhalten sich, soviel bekannt, nicht 
sehr verschieden von den Alkalisalzen. So fanden sich beim Calciumchlorid und 
Magnesiumsulfat Werte, die denen der entsprechenden Kalisalze sehr nahe liegen. 
Eine Beziehung zur Stellung der Metalle in der Spannungsreihe oder einer anderen 
chemischen Eigenschaft ist auch hier nicht erkennbar. 

3. Die relative Löslichkeitsänderung ist von der Temperatur nahfL"- 
zu unabhängig. 

Für das Phenylthiokarbamid haben sich bei verschiedenen Temperatur- ^n 
für die äquivalente relative Löslichkeitsemiedrigung durch Kaliumsulfat folgen, de 

Werte ergeben: 

00 38 

100 38 

20 39 

300 39 

400 40. 

Obwohl die Löslichkeit des Phenvlthiokarbamides zwischen 0® und 40^ toh 
6,58 auf 30,01 Millimol im Liter steigt, ist die Zunahme bei den Zahlen in der 
obigen Tabelle kaum merklich. Das gleiche Resultat ist von R. Abegg und 
RiESENreLD und von Fox gefunden worden, wenigstens in den Fällen, in welchen 
keine chemische Beeinflussung anzunehmen ist. Dagegen ergibt sich aus den 
genauen Versuchen von Geffcken mit Sauerstoff, Kohlenoxyd imd Stickstoflfoxj'dul 
eine kleine, aber unverkennbare Abhängigkeit von der Temperatur in dem Sinne, 
daß die relative Erniedrigung bei tieferer Temperatur stärker ist. Es ist nicht 
wahrscheinlich, daß dieses Resultat auf einem prinzipiell verschiedenen Verhalten 
der Gase beruht In Anbetracht der Kleinheit der Veränderung darf man aber 
wohl vermuten, daß eine sekundäre Ursache dieselbe hervorgerufen hat 

Jedenfalls geht aus allen Versuchen hervor, daß die Veränderlichkeit der 
relativen Löslichkeitsemiedrigung mit der Temperatur von ganz anderer Größen- 
ordnung ist als diejenige der Löslichkeit selbst 

Daraus läßt sich nun auf Grund der van't Hoi-t sehen Formel (S. 43> ^^^ 
wichtiger Schluß ziehen i). 

Es sei i^Q die Löslichkeit in reinem Wasser, r] diejenige in der Salzlösung. 
Q^ und Q die zugehörigen Lösungswärmen, dann ist nach dieser Formel 
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^ h. die Lösungswärme im Wasser ist ebenso groß wie in der Salz- 
lösang; daraus folgt, daß beim Auflösen in der Salzlösung keine andere 
Wärmetönung auftritt als beim Auflösen im reinen Wasser, und dies 
freist darauf hin, daß die Erniedrigung der Löslichkeit in diesen Fällen nicht auf 
einer Reaktion des gelösten Stoffes mit dem Salze beruht — denn diese müßte 
l'a im allgemeinen mit einer Wärmetönung verbunden sein — , sondern daß es 
lieh um eine Änderung handelt, die mit dem Wasser infolge der Gegenwart des 
»alzes vor sich gegangen ist. 

In den Fällen, in denen größere W^erte der Veränderlichkeit der relativen 
.öslichkeitsemiedrigung mit der Temperatur nachgewiesen sind, kann man da- 
egen, wie beim Ammoniak, chemische Vorgänge mit Sicherheit annehmen^). 
,s könnte auch, wie es nach den Beobachtungen von Mac Lauchlan beim Zu- 
eitze von Halogensalzen zu einer Jodlösung der Fall ist, eine chemische Reak- 
on ohne merkliche Wärmetönung eintreten, aber im allgemeinen darf wohl doch 
eringer Temperatureinfluß als sicheres Argument für das Fehlen eines chemischen 
'Vorganges angesehen werden. 

Da die Erscheinung des Aussalzens bei den verschiedensten Nichtelektrolyten 
mmer in ungefähr gleicher Größenordnung, immer mit der gleichen Reihenfolge 
1er Salze und in jeder Beziehung gleichartig auftritt, wenn man die Fälle von 
iomplexbildung ausschließt, so darf man sie jedenfalls nicht auf eine spezielle 
Reaktion des Salzes mit dem ausgesalzenen Stoffe zurückführen, sondern man 
vird annehmen müssen, daß durch die Aufnahme des Salzes mit dem Wasser 
'ine für die einzelnen Salze sehr verschieden starke Veränderung vor sich geht, 
iurch welche die Aufnahmefähigkeit des Wassers für indifferente Stoffe herab- 
esetzt wird. Was für eine Veränderung das ist, bleibt aber vollkommen un- 
estimmt. Man könnte an eine Bildung von Hydraten und dadurch bedingte 
V^asserbindung denken, eine Annahme, die einigermaßen durch die Tatsache ge- 
atzt wird, daß die Sulfate und Karbonate, welche am stärksten aussalzend wirken, 
ach eine große Neigung zur Bindung von Kristallwasser haben. 

Eine andere zuerst von H. v. Euler 2) aufgestellte Hypothese bringt die 
•öslichkeitsänderung in Zusammenhang mit dem sogenannten inneren Drucke^) 
er Lösung, einer freilich ebenfalls hypothetischen und der Messung nicht direkt 
ugänglichen Größe. Es ist nachgewiesen, daß eine Salzlösung sich in vieler Be- 
lebung so verhält wie Wasser, das unter erhöhtem Drucke steht; so ist z. B. die 
Kompressibilität sowohl unter Druck ^) als bei der Auflösung eines Salzes'*) ver- 
nindert, die Temperatur des Dichtemaximums wird durch beide Einwirkungen er- 
niedrigt^) usw. Man kann sich als Ursache davon die „Elektrostriktiön" denken''), 
^' h. die durch die elektrostatische Ladung der Ionen hervorgerufene Kontraktion, 
^s ist auch versucht worden, die Abweichungen vom Massenwirkungsgesetz bei den 
Marken Elektrolyten auf die gleiche Ursache zurückzuführen. Nun weiß man, daß 
^ verschiedenen Fällen das Volumen der Lösung durch die Aufnahme eines in- 
^fferenten Stoffes vergrößert wird; inwieweit eine Verallgemeinerung dieses Satzes 
•^^reffend ist, kann man freilich nicht sagen. Setzt man ihn aber als richtig 
^^<ius, so muß man nach den früheren Darlegungen über den Einfluß des 
^ckes auf die Löslichkeit schließen, daß die Löslichkeit durch Erhöhung des 
'^ckes hier verkleinert wird. Es wird also durch diese Annahmen die Ver- 



^) Abegg und Riesenfeld, Zeitschr. f. phys. Chem, 40, 103 (1902). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 31, 368 (1899); G. Geffcken, ebenda 49, 287 (1904). 

') G. Tammann. Zeitschr. f. phys. Chem. Ü, 676 (1893); 13, 174, 543 (1894); 14, 163 
'^ 433 (1896); 16. 91, 139 und 659 (1895); 17, 620 und 725 (1895); 21, 529 und 537 (1896). 

*) Amagat, Compt. rend. 103, 429 (1886). 

*) W. C. Röntgen und Schneider, Wied. Ann. 29, 165 (1886). 
, •) Despretz, Ann. de chim. et phys. 70, 1 (1839); Amagat, Ann. de chim. et phys. 
^ 29/505 (1893). 

^) Vgl. Nernst und Drude, Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 79 (1894). 
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mindening der Löslichkeit erklärt Für die Größe dieses inneren Druckes hat 
man ein annäherndes Maß in der Kontraktion, die beim Auflösen des Salzes 
stattfindet, ein zuverlässigeres in der Änderung, welche die Kompressibilität er- 
fährt. Von der ersten Größe hat v. Euler, von der zweiten Geffcken gczei^ 
daß sie mit der aussalzenden Wirkung annähernd parallel gehen. 

Dadurch findet diese Erklärung eine Stütze. 

Aber auch dieser Erklärungsversuch enthält, wenigstens in seiner gegenwärtigen 
Form, noch so viel Unbestimmtes, daß er nicht wohl die Grundlage zu einer Theorie 
dieser Erscheinungen abgeben kann. 

Es scheint daher am zweckmäßigsten zu sein, auf eine speziellere Vorstellang 
über die Ursache der aussalzenden Wirkung zu verzichten und die Beschreibung 
dieser Erscheinungen nur unter der Annahme einer Veränderung des Lösungs- 
mittels durchzuführen. Diese Annahme schließt aber natürlich keine der an- 
geführten spezielleren Vorstellungen aus. Auf diesem Wege hat zuerst W. Nernst^) 
und dann in nur formal verschiedener Weise H. Jahn*) die thermodynamischen 
Gleichungen, die den Vorgang beherrschen, entwickelt 

5. Einfluß kleiner Mengen von Nichtelektrolyten auf die Löslichkeit 

von Salzen im Wasser. 

Es ist schon lange bekannt, daß es zu der behandelten Erscheinung der 
Aussalzung auch ein Gegenstück gibt, daß z. B. der Zusatz von Alkohol oder 
eines anderen indifferenten Stoffes die Löslichkeit von Salzen im 
Wasser erniedrigt. Auch diese Erscheinung tritt häufig schon bei größeren 
Verdünnungen auf, bei denen man eigentlich nach dem Dalton sehen Gesetze 
eine Unabhängigkeit der Löslichkeit von einem in geringer Menge vorhandenen 
Zusätze erwarten würde. Es läßt sich auf theoretischem Wege zeigen, daß eine 
derartige Gegenseitigkeit notwendig vorhanden sein muß. Hier sollen zunächst 
die übrigens weniger zahlreichen experimentellen Untersuchungen auf diesem 
Gebiete besprochen werden, soweit es sich um geringe Mengen des zugesetzten 
Stoffes handelt. 

Sehr bekannt, und früher erwähnt ist die Verminderung der Löslichkeit vo» 
Salzen durch Alkohol, Aceton und ähnliche Stoffe (vergleiche die auf S. 14:3 
und 144 zitierton Arbeiten). 

Femer ist von Giraud^) eine Verminderung der Löslichkeit des Kaliur**' 
«ulfates bei Ammoniakzusatz, von Kumpf*) eine solche des Chlomatriums dorc:^*^ 
Chlorzusatz, von Löwenherz '») eine solche des wasserfreien Natriumsulfats darc^*^ 
Zusatz von Harnstoff beobachtet worden. Endlich sind beim Weinstein sO^ 
Wenger^), Roelofsen') und namentlich von Arrhenius^) sehr bedeutende I>^ 
lichkeitsverminderungen durch Zusatz von Rohrzucker, Glyzerin, Methyl- ui^^ 
Äthylalkohol gefunden worden. Speziell mit Rücksicht auf die Gegenseitigk^ ^ 
dieser Erscheinung wurde von Rothmund und Wilsmore^) die erniedrigende Wi ^ 
kung, welche ein Zusatz von Phenol oder Essigsäure auf Salze hat, untersuctm * 
So sinkt die Löslichkeit des Kaliumsulfats im Wasser durch Zusatz von Phen 
bis zur Sättigung, welche bei einer Konzentration von 0,498 Mol im Liter e 
reicht ist, von 0,6714 auf 0,5377, also um 19,9^0- 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 487 (1901). 

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 41, 257 (1902). 

3) Biül. soc. chim. 43, 552 (1885). 
*) Dissertation, Graz 1881. 
5) Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 70 (1896). 

®) Amer. chem. Journ. 14, 624; Zeitschr. f. anal. Chem. 32, 616. 

') Amer. chem. Journ. 16, 464 (1894); Zeitschr. f. anal. Chem. 34, 100. 

8) Zeitschr. f. phvs. Chem. 31, 226 (1899). 

») Zeitschr. f. phvs. Chem. 40, 611 (1902). 
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6. Gegenseitigkeit der Löslichkeitsbeeinflussnng. 

Eine thermodynamische Überlegung liefert den Beweis dafür, daß, wenn 
ae solche Löslichkeitsbeeinflussung stattfindet, sie eine gegenseitige sein muß, 
h. wenn der Zusatz eines Stoffes b die Löslichkeit von a vermindert, um- 
ikehrt auch der Zusatz von a die Löslichkeit von b herabsetzt Analog wird 
ich eine Erhöhung immer gegenseitig sein müssen. Die mathematische Be- 
ehang ist gegeben durch die von Rothmund ^) und auf anderem Wege von 
ernst') abgeleitete Formel 

n n n n 

drin j\^ und ri die Löslichkeit des einen Stoffes in Wasser bzw. in einer mit 
;m zweiten Stoffe gesättigten Lösung, und i^q und r{ die entsprechenden Größen 
T den zweiten Stoff sind. Die Formel gilt unter der Voraussetzung, daß die 
ösnngen ideal verdünnte sind, d. h. daß auf sie die Gasgesetze mit Ausnahme 
isjenigen von Dalton anwendbar sind. Für den Fall, daß der erste Stoff ein 
eitgehend dissoziierter Elektrolyt ist, nimmt sie die Gestalt 

V V V V 

U wobei / den van'i Hoff sehen Faktor bedeutet 

Daß in der Tat eine solche Gegenseitigkeit in der Löslichkeitsbeeinflussung 
ch bei Nichtelektrolyten vorhanden ist, zeigen die schon erwähnten Versuche 
n Eduard Meyer 3). Derselbe fand, daß mit der schon besprochenen Ver- 
'bmng der Löslichkeit des Nitrophenols in Benzol, Xylol und Chloroform durch 
Satz von Wasser eine Vermehrung der Löslichkeit des Wassers in den ge- 
Qnten Lösungsmitteln durch Zusatz von Nitrophenol parallel geht Ähnliche 
sultate werden auch von Strömholm*) angeführt. 

Auf Beispiele, in denen das Gegenstück zur Erscheinung des Aussalzens, 
ulich die Verminderung der Löslichkeit von Salzen durch Zusatz von Ammoniak, 
lor, Alkohol usw., auftritt, ist bereits oben hingewiesen worden. 

Quantitativ ist die obige Formel bisher nur von Rothmund und Wilsmore 
3rüft worden und hat für das Phenol eine befriedigende Übereinstimmung ergeben, 
hrend bei der Essigsäure die beobachtete Löslichkeitsändening des Salzes zwar 
der von der Theorie verlangten Richtung liegt, aber ihrem Betrage nach viel 
groß gefunden wurde, was sich mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit auf eine 
Lrke Veränderung des Dissoziationsgrades des Salzes durch die Anwesenheit 
^ Essigsäure zurückführen läßt 

7. Löslichkeitsänderungen von Hydraten durch Zusätze. 

Wenn man der gesättigten Lösung eines Hydrates einen indifferenten Stofi 
setzt, so wird dadurch die Löslichkeit erniedrigt werden, wie sich auf theoretischem 
cge nach der folgenden von H. Goldschmidt ^) gegebenen Überlegung voraus- 
^en läßt 

Wir betrachten den Umwandlungspunkt, bei welchem das Hydrat in das 
^serfreie Salz oder das nächst niedrige Hydrat übergeht Dieser Punkt ist nach. 



*) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 675 (1901); Rothmünd und Wilsmore, 1. c. 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 487 (1902). 

•)l.c. 

*) 1. c. 

') Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 145 (1895). 
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c-i-ii früheren Darlegungen der Schnittpunkt der Löslichkeitskurven der beid 
Sak^s: /. Wenn wir nun einen indifferenten Fremdkörper, z. B. Harnstoff, hinz 
wrtzen^ so wird dadurch der Umwandlungspunkt genau wie ein Schmelzpunkt e 
niedrigt werden, er wird also etwa bei s^ liegen, und wenn wir noch die Vorau 
Satzung machen, daß die Löslichkeitskurve des wasserfreien Salzes durch de 
Zusatz keine wesentliche Verschiebung erfährt, so folgt, da der Umwandlung^ 
pankt hier wieder der Schnittpunkt der Löslichkeitskurven sein muß, daß di 

Kurve für das Hydrat höher liegen um 
ihr Verlauf etr^'a der Kurve a^ b^ ent 
sprechen wird. 

£s wird also die Löslichkeit de: 
Hydrates durch den Zusatz erhöht un( 
zwar durch gleiche molekulare Mengen des 
selben um gleich viel. 

Diese Schlüsse hat Goldschmidt durcl 
seine Messungen am /-Nitrophenolnatriun 
bestätigen können. 

In einer späteren Untersuchung vo 
R. Löwenherz 1), der sich mit den gleiche 
Erscheinungen beim Glaubersalz beschäftigt« 
hat sich dann gezeigt, daß die Verhältnis« 
nicht ganz so einfach sind. Die Voraa 
Setzung, daß die Löslichkeit des wasserfreien Salzes durch den Znsatz nicht g* 
ändert wird, ist nämlich nicht allgemein zutreffend, wofür oben auf S. 156 meb 
fache Beispiele angeführt wurden. Speziell für das Glaubersalz zeigte es sie 
daß das wasserfreie Salz durch Zusatz von Harnstoff eine sehr beträchtliche E 
niedrigung seiner Löslichkeit erfährt, was zur Folge hat, daß die Erhöhung (i 
Löslichkeit des Hydrates kaum mehr merklich ist 



^ 
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8. Andeningefi der kritischen Lösnngstemperatitr durch Znsitze. 

a) Theorie und Beobachtungen. 

Bei den bisherigen Betrachtungen über Löslichkeitsändenmgen war kc 
Unterschied gemacht worden, ob der zu lösende Stoff ein fester Stoff, eine Flüss: 
keit oder ein Gas ist. Und in der Tat ist auch der Veriaof der Eischeina 
davon unabhängig. 

Besondere Verhältnisse treten aber bei einem Flüssigkeitspaar in d 
Nähe des kritischen Lösungspunktes ein. 

Daß schon sehr kleine Mengen von Zusätzen die kritische Lösangstempera 
stark verändern können, ist zuerst von L. Crismer*) her^'orgehoben worden: er I 
dies Verhalten namentlich mit Rücksicht auf seine große praktische Verwendb 
keil zur Untersuchung der Butter oder zur Prüfung organischer Substanzen 
ihre Reinheit genauer untersucht. 

Kine einsehende Untersuchung dieser Erscheinung ist dann in meinem La! 
mtoriura von Jt-VN Timmermans-m ausgeführt worden. 

Kr geht aus von der schon so oft bewährten Analogie des gasförmigen « 
j:elösten Zustandes, Der Zusatz eines wenig flüchtigen Stoffes erhöht, wie in neue 
Zeit nameniUch \on Centxerszwer * « und E. H. Büchner^) geprüh worden ist. ' 
kritische Verdampiunirstemperatur. Das gleiche gilt nun für die kritische Lösun 

* Jeitichr. :. rbvs. Cheui. 18. 79 ISVö . 

« B.iU. ie IAv-mI r:y. ie Belc- 30. ^1 1895. 

* Die Aire;: "wiri in ier Zei:<c2r. !. r~>*^. Chem. 1^>J erscheinen. 

* J.e::>cbT. :. ^^^-^i- Chezi. 46. 4'JT IV^.Vi . 
^ Je::>vrr :. :>^>. «.he-. 54, ri'v^ 19».S . 
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temperatnr in dem Falle, daß der gelöste Stoff nur in einem der beiden Bestand- 
teile des Flüssigkeitsgemenges löslich ist Diese Voraussetzung ist ja das Ana- 
\ogon dazu, daß der zugesetzte Stoff nicht merklich flüchtig ist In der folgenden 
Tabelle sind einige Resultate der genannten Untersuchung mitgeteilt, die sich auf 
Phenol und Wasser beziehen. In der ersten Spalte steht der Name des zu- 
gesetzten Stoffes, in der zweiten dessen molekulare Konzentration n, ausgedrückt 
durch die in 1 kg der Lösung enthaltene Anzahl von Mol, in der dritten die be- 
obachtete kritische Lösungstemperatur ö' und in der vierten die molekulare Er- 
höhong derselben, 

A = , 

n 

worin die kritische Lösungstemperatur der beiden Stoffe ohne Zusatz bedeutet 

TabeUe XXIV. 

Änderung der kritischen Lösungstemperatur von Phenol und Wasser 

durch Zusätze. 



Zugesetzter Stoff 



n 



Naphthalin . . . 



Japankampfer . 
Benzil . . . . 



Benzophenon 

Chlorkali um . 

Kaliumsulfat 

Kaliumnitrat 

Magnesiumsulfat 

Barynmnitrat 

Benzoesäure . 

Weinsäure . . 

Quecksilbercyanid 

Natriumoleat 

Bemsteinsäure . 



f 0,0148 
0,0343 
0,0592 
0,0809 
0,1239 
0,0724 
0,1225 
0,0542 
0,1170 
0,0583 
0,0916 
0,0232 
0,0229 
0,0122 
0,0680 
0,0726 
0,2071 
0,0506 
0,0517 
0,0324 
0,1909 



6" 
65,3 
68,5 
72,6 
77,6 
82,0 
89,6 
81,9 
92,4 
79,7 
95,8 
81,1 
88,1 
77,4 
79,6 
71,2 
77,8 
75,6 
67,0 
66,3 
63,3 
43,7 
51,6 



216,2 

212,8 

207,7 

206,4 

196,1 

229,2 

221,2 

265,7 

260,6 

271,0 

248,9 

83,0 

242,3 

61,0 

183,8 

141,8 

8,21 

20,0 

-38,6 

-672,8 

—71,7 



Man sieht aus der Tabelle zunächst den ganz überraschend großen Einfluß 
erartiger Zusätze. Die molekulare Erhöhung ist von ganz anderer Größen- 
ordnung^ als sie z. B. beim Gefrier- oder Siedepunkte beobachtet wurde. Sie kann 
^twa lOOmal so groß sein. 

Femer zeigen die Zahlen, daß die molekulare Erhöhung annähernd unab- 
^&ig von der Konzentration und daß sie für die vier zuerst genannten Substanzen 
*^ähemd gleich ist Es sind dies lauter Stoffe, die in Wasser so gut wie 
^Qlöslich sind, und für solche läßt sich also ein Satz aufstellen, welcher dem 
^AouLTschen Satze über die Gefrierpunktsemiedrigung oder dem analogen Satze 
^Der die Siedepunktserhöhung entspricht, nämlich daß die molekulare Er- 
höhung der kritischen Lösungstemperatur eine Konstante ist 

Bei den Salzen, die umgekehrt nur in Wasser löslich sind, läßt sich eine 
**^rechuung nicht genau durchführen, da der Dissoziationsgrad in dem Gemische 
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von Wasser und Phenol nicht bekannt ist. Doch sieht man, daß auch hier eine 
starke Erhöhung auftritt 

Sehr viel kleinere Werte der Erhöhung oder sogar in einigen Fällen eine 
sehr bedeutende Erniedrigung sind beobachtet worden bei den fünf letzten Stoffen: 
der Benzoesäure, der Weinsäure, der Bemsteinsäure, dem Quecksilbercyanid und 
dem Ölsäuren Natron. Es sind dies lauter Stoffe, die in Wasser und in Phenol 
löslich sind. Für diese gelten also offenbar ganz andere Gesetze. 

Das Verhalten des Ölsäuren Natrons ist besonders interessant, denn die 
hier auftretende Erniedrigung der kritischen Lösungstemperatur übertrifft die bei 
den anderen Stoffen beobachteten Erhöhungen oder Erniedrigungen bedeutend. 
Während andere Salze die Löslichkeit des Phenols in Wasser vermindern, 
hat das Natriumoleat die umgekehrte Wirkung. Ein verhältnismäßig geringer 
Zusatz desselben macht das Phenol auch bei Zimmertemperatur mit W^asser in 
allen Verhältnissen mischbar. Von dieser Eigenschaft des Ölsäuren Natrons und 
der anderen Seifen macht man eine wichtige Anwendung zur Herstellung von 
Lösungen der Phenole in Wasser. Löst man genügende Mengen einer Seife 
in Wasser auf und setzt Phenol oder Kresol usw. hinzu, so erhält man die 
vielfach angewendeten Desinfektionsmittel, deren bekannteste Vertreter das Ljsol 
und Sapokarbol sind. Diese Mittel haben, abgesehen von den Vorteilen, welche 
ihr Gehalt an Seife bei Waschungen bietet, den Vorzug, daß ihr Gehalt an 
Phenol keiner Grenze durch die Löslichkeit desselben unterworfen ist 

Da die Löslichkeit des Zusatzes in den beiden Flüssigkeiten die Bedingung 
dafür ist, daß eine Erniedrigung der kritischen Lösungstemperatur eintritt, so 
wird man annehmen können, daß diese Erniedrigung um so größer ist, je mehr 
die beiden Löslichkeiten einander nahe kommen, und daß also die abnorm große 
Erniedrigung bei den Seifen durch eine große Löslichkeit in Wasser und in 
Phenol bedingt ist. Ob aber nicht doch noch andere* Eigentümlichkeiten der 
Seifen mitwirken und namentlich ob hier nicht auch die Hydrolyse eine Rolle 
spielt, kann man noch nicht mit Sicherheit entscheiden. 

Ähnliche Änderungen der kritischen Lösungstemperatur sind von Timmermans 
auch bei anderen Flüssigkeitspaaren beobachtet worden. Auch solche mit einer 
unteren kritischen Lösungstemperatur verhalten sich ähnlich, nur daß hier ein iti 
nur einem der beiden Bestandteile löslicher Stoff erniedrigend einwirkt' I>ic 
folgenden für Wasser und Triäthylamin gefundenen Zahlen erläutern dies Vex- 
halten. 

Tabelle XXV. 

Änderung der kritischen Lösungstemperatur von Wasser und Triäthy 1" 

amin durch Zusätze. 



Zugesetzter Stoff 


;; 


(9' 


A 






19,1 


— 


Naphthalin . . 


r 0,0889 
• 10,1848 


16,2 
13,1 


32,6 
-32,4 


Japankampfer 


. 0,0592 


17,7 


23,6 


Kaliumkarbonat . 


. 0,0611 


13,8 


-86,7 


Mannit .... 


. 0,0735 


18,0 


13,6 



Ein dritter besonders interessanter Fall ist nun der, daß die beiden Flüssig' 
keiten allein miteinander vollkommen mischbar sind, daß jedoch, wenigstens '^ 
einem gewissen Temperaturgebiet, Verhältnisse vorliegen, durch welche sie d^^ 
Entmischung nahe kommen. Es ist dies der auf S. 72 näher besprochen^ 
Fall, in dem J. Timmermans eine negative Löslichkeitskurve annimmt und «w^ 
von nur geringem Umfange. Setzt man ein Salz hinzu, so nimmt die LÖslich- 
keit ab und die Kurve kann positiv werden, d. h. es tritt eine Trennung id 
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i Schichten eio. Dies ist genituei veriolgt worden bei dem Flüssig beitspaate: 
Propylalliohol und Wasser. Ein geringer ZusaU eines Salxes vemrsacbt hier 
eine Bnlmischung. Die Löslichkeitskurve^ die sich dann ergibt, stellt einen 
Urinrn Ring Aar, rs ist also hier eine obere und eine untere kritische Lösnngs- 
tpmperaliir vorhanden, die indes nicht weit voneinander entfernt liegen und bei 
Uec passend gcwähllen Konzentration des Salzes zusammenfallen müßten. 
Bei ZusaU von Chlorkalium findet man folgende Zahlen: 

Tabelle XXVL 



■ Lösung von 35,1% Propylalkohol i 



lies KCl 



0,8858 
0,901)9 

0,9711 
1,01 HI 



17,(i 
'^.4 



Endlich kann man auch hier wieder die vt 
Stärke ihrer anasalzenden Wirkung vergleichen, 

LD die Konzeniraliou des Salzes bestimmt, bi 
eintritt. In der lotgenden Tabelle sind die Ret 
3ft,5 prozcntige Propylalkohollösung in Wasser 
«trhi d<^r Name des zugesetzten Salzes, in der 
KonientradoD des Salzes C, , bei welchi 

r dritten die höchste 



R-hiedenen Salze in bezug auf die 

und zwar am einfachsten, indem 

welcher eben eine Entmischung 

^ Resultate von J. Timmebmans für eine 

.sser angegeben. In der ersten Spalte 

der zweiten die höchste angewendete 

das Gemisch noch homogen bleibt, in 

ichle Konzentralion C, , bei welcher eine die be- 



finnende Entmischung anzeigende Trübung auftritt. 

Die Zahlen bedeuten Grammäquivalente in 1 kg Lösung, Die Salze sind 
nach aufsteigenden Konzentrationen geordnet. Je höher also ein Salz in dieser 
Reihe steht, um so kleinere Mengen desselben genügen zur Aussaizung oder 
so stärker ist seine aussalzende Wirkunj;. 



cbende Wirkung 



Tabelle XXVU. 
ecschiedener Salzt 
on Propylalkohol i 



I Sulfat ( 



i NbjSO^ 

iMgSO, 
KCl 

ha 



ua 

AgNO, 
US den Zahler 

1 kleinsten sin 



0,332 
0.322 

0,886 

1,124 
1,471 

i.39r> 

1.502 
1.510 
2,325 

i,ii7 



0,342 

0,362 
0.424 
"J,001 
0,935 
1,167 
1,4 SO 
1,537 

i,:>56 

1.000 
2,474 
4.143 



bei den Kaliu 
Chlorid und endlich da: 
ic nach die gleiche, wie 



i ilie Koi 

m folgt das 
die Reihenfolge wenigstens der Hauptsac 
bei der direkten Beobachtung der aussatzenden Wirkung kennen gelei 
(vergleiche die Tabelle XXIU auf S. 153), Daraus geht hervor, daß die 
■», LMUeUtdI. VV^ 
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Erscheinung im wesentlichen wieder auf die Löslichkeitseniiedrigun|r durch Salze 
zurückzuführen ist 

Auffallend und nicht von diesem Gesichtspunkte aus erklärbar ist dabei die 
starke Wirksamkeit eines Nichtelektrolyten, des Rohrzuckers, und die geringe des 
Lithiumchlorids und Silbernitrats. 

Für die Erhöhung der kritischen Verdampfungstemperatur hat van't Hoff*) 
die Formel 

w - »•- 

abgeleitet, worin ;;; das Molekulargewicht des gelösten Stoffes, M das Molekular- 
gewicht des im kritischen Zustand befindlichen Stoffes, die absolute kritische 
Temperatur und A die durch einen Zusatz von \\^ eines nicht flüchtigen Stoffes 
hervorgebrachte Erhöhung derselben bedeutet 

Man kann durch diese Formel ähnlich wie eti;*'a bei der Siedepunktserhöhung 
die Erhöhung der kritischen Verdampfungstemperatur irgend eines Lösungsmitteb 
vorausberechnen. 

J. TiMMERMANS fand nun, daß auch bei der kritischen Lösungstemperatur eine 
analoge Formel wenigstens näherungsweise Geltung besitzt Voraussetzung dafür 3 
ist aber, wie dort die Nichtflüchtigkeit des gelösten Stoffes, so hier die Bedingung, \ 
daß er nur in dem einen der beiden Bestandteile des kritischen Gemenges - 
löslich ist Unter M ist dann das Molekulargewicht des „aktiven LösungsmittelsS 
d. h. des Bestandteils, in dem der gelöste Stoff löslich ist, zu verstehen, und 
auch die Konzentration ist nicht auf die Gesamtmenge der Lösung, sondern auf 
dieses eine L()sungsmittel zu beziehen. Wenn die Übereinstimmung keine sehr 
gute ist so liegt dies vermutlich daran, daß die Bedingung, daß der gelöste Stoff 
nur in dem einen Lösungsmittel löslich sein soll, nie genau erfüllt sein wird, und 
gerade in der Nähe des kritischen Lösungspunktes, wo das eine Lösungsmittel 
viel von dem anderen aufnimmt, nicht mehr zutrifft Übrigens hat ja auch die 
Formel für den kritischen Verdampfungspunkt wohl nur annähernde Geltung. 

b) Praktische Anwendungen der Veränderung der kritischen Lösungs- 

temperatur durch Zusätze. 

Die außerordentliche Empfindlichkeit der kritischen Lösungstemperatur gegen 
kleine Verunreinigungen legt den Gedanken nahe, diese Größe analytisch zur 
Untersuchung, namentlich organischer Substanzen, zu ven^'erten. Eine ähnliche 
Verwendung der kritischen X'erdampfungstemperatur ist von Kniktsch -) und 
R. PiciKT und Ai/rscHLi.-'; vorgeschlagen worden. Es ist das Verdienst von 
L. Crismkr^), diese Methode für die kritische Lösungstemperatur ausgearbeitet 
und in die Praxis eingeführt zu haben. 

Es gibt kaum eine andere physikalische Methode, die in der Ausführung! 
und den erforderlichen Hilfsmitteln einfacher wäre. Aus der Form der Kurvet: 
für die gegenseitige Löslichkeit von Flüssigkeiten (vgl. die Figuren auf S. G8 — 7'3 
sieht man nämlich, daß innerhalb eines recht großen Konzentrationsintervalls di * 
kritische Lösungstemperatur ])raktisch von der Konzentration unabhängig ist. i 
Üben-iiistimnuintr damit fand ("rismkr, daß es bei der Untersuchung der Buttfi-' 
keinen nierkliclien Unterschied macht, oh das gleiche oder ein mehr als doppelt ^^^ 

'; Chemisch Weekblaad Xr. 8, 21. Nov. 19(Ki, Amsterdam. 

») Lieb. Ann. 259, llH (18fK)>. 

". C. R. 120, 43 '18S»5». 

*, i^ull. de lAcad. rov. de Bclg. 30. $»7 .1895): BuU. de TAssoc. Belg. des Chiu 
BruxcUes 189.5. 189<> und 1897: Bull, de TAssoc. des Chim. de Sucrerie et de Destillerie. Par-= 
1896; Bull, de l.i Soc. chim. de Belg., 18. Januar 1904; Publ. du Congrcs de Chim. et Phan-^ 
de Liöjjc 1905. 



8. Änrleruujjeu der ktilucheB Liisuiigsluii 



163 



ßvm Volmncn Alkohol zur Aiiwenüiiag kanu Es isl abü eini^ Beslimmung der 
baeatratiou durch Wägung oder Messung in den meistt-n Fällen cnlbehrlich, 
mosBesetzl. üaü die Konzentration nur ungetahr der kritischen entspricht. Hat 
IB sieb nar Hnnial von dem annähernden Werti; der letzteren überseugl, so 
tnägt in der Kegel rin Abschätzen der Menge nach dem Augenmaße. Ferner 
U man anch im Aufirelen der kritischen Trübung (vgl. S. 76 u. 1.) ein sicheres 
sxvichrn dnFOr, daü man sich in der kritischen Gegend befindet 

Was die praktische Ausführung der Methode anbetrifft, so ist darüber das 
triordtTTtiche im Kapitel über die Bestimmung der gegenseitigen Löslichkeit von 
nftangkeiicn auf S. Hfi angegeben. Besonders einlach wird die Methode, wenn 
\t möglich ist. im offenen Gefall zu arbeiten. Man kann dann den Versnch im 
tiUCCBiglas mit Thermometer innerhalb weniger Minuten auslühren. 
I Von den .Anwendungen im einzelnen ist von L. Crfsmer die Untersuchung 
Her Butler besonders eingehend studiert worden. Anfangs verwendete er Alkohol 
fm der Dichte 0,8195 (was einem Prozenlgehalte von etHa 91 entsprichti: die 
^xUiachc Temperatut für Butter liegt dann etwa bei lOU", man muß also im 
kopachmoUenen Rohre arbeiten. Bei Alkohol vom spezifischen Gewichte O.T9G7 
wWa 9!>,l*','qi dagegen Hegen die kritischen Lösungstemperaiuren so tief, dafl 
^ »ich leicht im oflenen Reagenzglase bestimmen lassen. Die Temperaturen 
Sa^ii bei der Butter, von welcher eine sehr groUe .Anzahl l'roben verschiedenster 
Htttnnlt geprüft wurde, im Mittel bei ')4": der höchste beobachtete Wert ist 
02', während Margarine TS* zeigt. Ebenfalls große Unterschiede zeigen sich 
bei anderen Fett- und Buttersorten. Die Methode erweist sieh also als ausgeaeich- 
neiet Hillsmitiel zum Nachweis eiuer Verfälschung. 

Eine andere Anwendung der Lösungstemperatur ist die ebenfalls »on Crismkr 
angegebene Methode zur Gehaltsbeslimmung des Dynamits an NitrogU-zerin. 

Endlich bietet die Beslimmung der kritischen Lösungstemperatur ein ebenso 
eioltdies als empfindlicbes Mittel zum Nachweis und zur Bestimmung geringer 
imeogeu. Sind die beiden Stoffe, deren kritische Lösungslempetatiir be- 
irird. .\lkobol und ein Kohlenwasserstoff, Fett oder etwas .Ähnliches, so 
a Wasser einen Zusatz, der nur in dem einen der beiden merklich 
also den oben besprochenen Fall, in welchem eine sehr bedeutende 
lg auftritt Von Crismer ist eine Zusammenstellung dieses Einflusses bei 
licdcnen Stoffen gegeben worden. Es läßt sich nämlich die kritische 
L&wnprtemperatur aus dem Wassei^ehalte leicht berechnen und umgekehrt, da 
fit Erhöhung der Konzentration des Zusatzes proportional ist Die Resultate 
" ' in der lolgendeii Tabelle wiedergegeben, in welcher j die kritische Lösungs- 
[Httpetatur, x den Gehalt des Alkohols an Wasser in '/m Gewichtsprozent 



Terpentin . 

KokosbniicT 
Butter .... 
Kakaobutler 
Paraffin (tlüssigj . 
Ozokerit . . . 



}■ = 0.650 -v — 44" 
y = Ü,»9ix+ 1«" 
_,. = 0,580 j:+ 48,2« 
} ^ 0,539*+ 78" 
r = 0,5S.Hj-|- 02 
'v = 0.46 -v + 133.ri" 



Bnonders eingehend ist dann der Eindaß des Wassergehaltes des ÄthyU 

will Mribylntkohola au( die kritische Lösungstemperatur mil Petroleum geprüft 

I ^"Irn'), Daß da» Petroleum keine einheitliche Substanz ist. bringt allerdings 

' "Wtileil mit sich, daß man für jede zu verwendende Petroleums orte erst 

' •iucti besonderen Versuch mit ganz trockenem Alkohol die kritische 

■mperalitr ermitteln muß. Das Trocknen kann hei \thvl- und t'ropyl- 

HJC. cllltli. de [!rle. 18, J.um4t l!l(.l|. 
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alkohol leicht durch längeres Stehenlassen über gebranntem Kalk, eventuell 
durch Destillation über demselben geschehen. 

Beim Methylalkohol ist durch Kalk eine vollständige Entwässerung nicht zu 
erzielen; man verwendet hier Natriummetall. 

Man setzt das Trocknen bzw. die Destillation so lange fort, bis die kritische 
Lösungstemperatur konstant geworden ist, was in der Kälte Monate beansprucht, 
und kann dann diesen Wert als dem wasserfreien Alkohole entsprechend ansehen. 
Crismer hat eine Tabelle für die Veränderung der kritischen Temperatur durch 
Wasserzusatz gegeben; sie ist dem letzteren sehr nahe proportional und für ver- 
schiedene Petroleumsorten gleich, unabhängig von dem absoluten Werte der 
kritischen Temperatur. 

An Empfindlichkeit ist diese Methode den sonst zum Nachweis geringer 
Wassermengen im Alkohole angewendeten Methoden, wie dem Auftreten einer 
Färbung mit entwässertem Kupfersulfat oder einer Trübung mit Schwefelkohlen- 
stoff weit überlegen. Blieb der Alkohol 25 Minuten offen stehen, so stieg die 
kritische Temperatur um 4^ nach l*/. Stunden um 12,4®. 

Es ist zweifellos, daß diese Methode noch einer weiteren Anwendung fähiif 
ist, und daß sie speziell für organische Laboratorien ein sehr geeignetes Mittel 
zur Prüfung auf Reinheit abgibt, das dem Schmelzpunkte oder Siedepunkte an 
Empfindlichkeit weit überlegen ist Besonders zur Untersuchung der Reinheit 
bzw. Gleichartigkeit verschiedener Fraktionen ist sie sehr gut verwendbar, worauf 
F. A. HoLLEMAN^) und J. TiMMERMANS^) hingewiesen haben. 



') Bull. soc. chim. de Belg. 1905. 
«) 1. c. 



Kapitel X. 

Löslichkeitsänderungen infolge von chemischen 

Vorgängen. 

3ei den im vorausgehenden behandelten Erscheinungen waren die eine 
iderung der Löslichkeit her\'orruf enden Zusätze von der Art, daß eine 
Ische Reaktion zwischen dem gelösten Stoffe und dem Zusätze nicht eintritt 
wenigstens nicht sicher nachweisbar ist 

Wir wollen nun zu der Besprechung der Fälle übergehen, in denen sich die 
iderung der Löslichkeit auf den Eintritt einer chemischen Reaktion zwischen 
gelösten Stoffe und dem Zusätze zurückführen läßt 

Daß in diesen Fällen eine Veränderung der Löslichkeit eintritt, ist ohne 
res klar; denn für die in die Verbindung eingehende und dadurch für das 
agsgleichgewicht nicht mehr in Frage kommende Menge des gelösten Stoffes 
sich eine äquivalente Menge auflösen müssen, und, da wir die Löslichkeit 
i die im ganzen in der Lösung vorhandene Menge messen, werden wir eine 
lung finden. So bewirkt ein Zusatz einer kleinen Menge von Cyankalium zu 

gesättigten Lösung von Chlorsilber, daß eine der Hälfte des Cyankaliums 
alente Menge desselben in das komplexe Kaliumsilbercyanid Ag(CN)2K über- 

Die Menge des vorhandenen Chlorsilbers wird dadurch vermindert und somit 
?r werden, als der Sättigung entspricht. Wenn das Gleichgewicht bestehen 
en soll, so ist dazu notwendig, daß eine der in die Verbindung übergegangenen 
le Menge des Silbersalzes in Lösung geht Als Löslichkeit aber rechnen wir 
m ganzen in der Lösung sich vorfindende Menge des Salzes, die sich zu- 
lensetzt erstens aus dem Chlorsilber, welches als solches in der gleichen 
entration wie ohne den Zusatz vorhanden ist, und zweitens aus der in das 
)lexe Salz übergegangenen Menge. Ist die Reaktion praktisch als vollständig 
}ehen, so ist die Vermehrung der Löslichkeit (wenn wir von den sekundären 
en Änderungen durch die Aussalzung usw. absehen) aus der chemischen 
tionsgleichung und der Quantität des Zusatzes leicht zu berechnen. Bei 

unvollständigen Reaktion ist sie geringer und nur bestimmbar, wenn die 
hgewichtskonstante des Vorganges bekannt ist. 

Solche Vorgänge können unter Umständen auch eine Verminderung der Lös- 
eit hervorrufen, nämlich dann, wenn die Lösung den gelösten Stoff in zwei 
hiedenen Molekelarten, z. B. als Ion und als nichtdissoziiert oder als ein- 
*s und als komplexes Salz enthält und man einen Zusatz macht, welcher die 

derselben in ihrer Menge vermindert Hierher gehört der sogleich näher zu 
rechende Fall der Löslichkeitsverminderung eines Salzes durch den Zusatz 
> anderen Salzes, das ein Ion mit dem ersten gemeinsam hat 
In allen diesen Fällen ist die Löslichkeitsänderung eigentlich nur eine schein- 
'. denn die Konzentration der Lösung an dem Stoffe, der mit der festen Phase 
Gleichgewichte steht, das ist bei den Salzen, die hier hauptsächlich in Frage 
fiien, der nichtdissoziierte Anteil, bleibt hier umgeändert Kennt man die 
^hgewichtskonstante des V^organges, so läßt sich aus derselben berechnen, 
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wieviel von dem Salze in nichtdissoziierter Form, wieviel als Ion bzw. als kom- 
plexes Salz vorliegt. Es handelt sich hier also eigentlich mehr um Fragen des 
chemischen Gleichgewichtes. 

Offenbar ist die Anzahl der hier möglichen und auch der bekannten Fälle 
eine außerordentlich große. Es kann daher eine auch nur einigermaßen er- 
schöpfende DarsteUung dieser Fälle nicht beabsichtigt werden, es sollen vielmehr 
nur einige typische und praktisch wichtige Beispiele genauer besprochen werden, 
woraus sich dann die Behandlung anderer leicht ergibt. 

1. Löslichkeitsändening bei Nichtelektrolyten durch Entstehung einer 

chemischen Verbindung. 

Pikrinsäure bildet mit den aromatischen Kohlenwasserstoffen Ver- 
bindungen, die auch in Lösungen zu existieren vermögen. Daher ist zu erwarten. 
daß der Zusatz von Pikrinsäure die Löslichkeit des betreffenden Kohlenwasser- 
stoffes in irgend einem Lösungsmittel erhöht. Von Behrend^) ist diese Erschei- 
nung für die Lösungen von Anthrazen in Alkohol nachgewiesen worden. 

Wenn nun aber nicht die eine Komponente, sondern die Verbindung den 
Bodenkörper bildet, so muß umgekehrt ein Zusatz einer der beiden Komponenten 
eine Erniedrigung der Löslichkeit bewirken. Denn das Massenwirkungsgesetz ver- 
langt, daß ein Zusatz des einen der Dissoziationsprodukte die Dissoziation zurück- 
drängt, wie bei Besprechung des wichtigeren Falles der LösIichkeitsbeeinflassuDg 
eines Salzes durch ein anderes gleichioniges näher dargelegt werden wird. Die 
Versuche von Behrend ^) mit den Pikraten des Phenantrens und Anthrazens 
haben alle Konsequenzen des Massenwirkungsgesetzes auch nach der quanti- 
tativen Seite bestätigt 

Ähnliche Versuche und Berechnungen sind von B. KuRnx)FF*) für die Ver- 
bindung von //-Naphtol mit Pikrinsäure in einer Lösung in Benzol ausgeführt worden. 

Ein anderes hierher gehöriges Problem, das von verschiedenen Forschem in 
Angriff genommen worden ist, ist die Erhöhung der Löslichkeit der freien 
Halogene durch Anwesenheit ihrer Salze. 

Bekanntlich ist das Jod in Wasser nur schwer löslich, leicht dagegen in 
einer Lösung von Jodkalium in Wasser. Die naheliegende Vermutung, daß 
dies durch die Bildung einer Verbindung beider Stoffe verursacht wird, ist 
zuerst von Le Blanc und Novt:s'^) bewiesen worden. Es zeigte sich nämlich, 
daß der Zusatz von Jod zu einer Kaliumjodidlösung den Gefrierpunkt der letz- 
teren beinahe gar nicht verändert, woraus auf eine sehr weitgehende Addition 
des Jodes an das Jodid zu schließen ist. Daß diese Addition aber doch keine 
vollständige ist, geht unter anderem aus der Tatsache her\or, daß sich das Jod 
auch aus den Kaliumjodid enthaltenden Lösungen durch Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form usw. extrahieren läßt. Auf Grund dieses Verhaltens ist dann von A. A. J-^' 
KowKiN^) festgestellt worden, daß hierbei die von Johnson^) auch im festen Zu- 
stande dargestellte Verbindung KJ^ bzw. das Ion J3 entsteht 

Ebenso löst sich das Brom in einer Lösung, welche Bromion enthält, 
wesentlich leichter als in Wasser, was auch auf die Bildung eines komplexen 
Ions Br', zurückzuführen ist**). 

». /eiLschr. I. phxs. < hcin. 9. 405 1892 : 10, 2t>5 «1892»; 16, 183 <ia94). 

^ /ei:>chr. t. ph\s. t hem. 24, «5^7 -1897 : 25, 419 1898). 

5' /eitschr. t. phvs. (hem. 6. 401 IS90\ 

* Zeii>chr. t. phys. i honi. 13. 539 1894 : 20. 19 il896): vgl. auch A. A. No^-KS »od 
1. Stun^NMKkLR. /eitschi. t. ph>N. ihem. 27, aOH 1S98 ; Osaka, ebenda 38, 748 (l»Ol>- 

* ].'uni. cbeiv.. soc. 1877. 2tV». ^ 
' M. \Vi::^:kmann. /eitscbr. ;. ih\s. «he- 11. 407 1893; F. BOERICKE, Zeitschr. ^■ 

Klektr^c'rcv.ie 11. :^7 \^h):^ . 



2. Löslichkeitsveitninderung von Salzen durch gleichionige Salze. 1^7 

Hierher gehören auch die analytisch wichtigen Erscheinungen der erhöhten 
ichkeit des Kohlenoxydes in einer Lösung von Kupferchlorür in 
isäure und von Stickstoffoxyd NO in Ferrosalzlösungen, ferner von 
noniak, Schwefeldioxyd und anderen Gasen in Lösungen von Salzen, 
denen sie zu komplexen Verbindungen zusammenzutreten vermögen. 

. Löslichkeitsvertnindening von Salzen durch gleichionige Salze. 

Es ist aus der analytischen Chemie schon seit langem bekannt, daß man 

häufig die Fällung eines Niederschlages nur dann vollständig machen kann, 
n man einen Überschuß des Fällungsmittels hinzusetzt; z. B. ist zur 
ständigen Ausfällung des Magnesiumhydroxydes durch Kalilauge ein Überschuß 
letzteren erforderlich usi^'. 

Femer sind, namentlich bei den Untersuchungen von Engel*), Beispiele in 
}er Anzahl aufgefunden worden, in denen die Löslichkeit eines Salzes durch . 

Zusatz eines anderen Salzes, das mit dem ersten entweder das Anion oder 
Kation gemeinsam hat, vermindert wird. Da das letztere bei einem Fällungs- 
iel auch der Fall ist, so liegt diesen beiden Beobachtungen offenbar dieselbe 
ache zugrunde. 

Daß es sich in diesen Fällen nicht um vereinzelte zufällige Erscheinungen, 
Jera um eine allgemeine Gesetzmäßigkeit handelt, die eine notwendige 
isequenz der lonentheorie und der Gleichgewichtslehre bildet, ist von 
Nernst*) klargelegt worden: für die genauere Kenntnis dieser Verhältnisse 
i dann namentlich die sorgfältigen Experimentaluntersuchungen von A. A. NovES^) 

großer Wichtigkeit gewesen. 

Die Beweisführung setzt die Gültigkeit der Gasgesetze für Lösungen voraus. 
gilt daher nur für verdünnte Lösungen, also für schwerlösliche Salze, indes 
es wahrscheinlich, daß wenigstens die qualitative Seite des Satzes auch bis zu 
alich hohen Konzentrationen richtig bleibt. 

Das in Lösung befindliche Salz besteht aus zwei Teilen: dem nichtdisso- 
rten Anteile und den Ionen, welch letztere in den meisten Fällen gegenüber 
Q ersteren überwiegen. In einer gesättigten Lösung muß man annehmen, daß 

nichtdissoziierte Teil mit dem festen Salze im Gleichgewichte steht und 
' daher dessen Konzentration bei gegebener Temperatur einen bestimmten 
rt hat. 

Nach dem Massenwirkungsgesetze besteht, wenn c,.i die Konzentration des 
ons, c/c diejenige des Kations und r« diejenige des nichtdissoziierten Salzes 
leutet, für einen binären Elektrolyten die Beziehung 

— = konst. 
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nun in einer gesättigten Lösung die Konzentration des nichtdissoziierten An- 
es, der ja mit dem festen Salze im Gleichgewicht steht, einen konstanten 
rt haben muß, so folgt, daß auch der Ausdruck 

' der Konzentration unabhängig sein muß. Dieses Produkt A , das bei allen 
sen Fragen eine wichtijre Rolle spielt, bezeichnet man als das Löslichkeits- 
>dukt 

\) Ann. chim. phvs. (6) 13, 370 <1888;; («) 17, 338 (1889); C. R. 104, 453, 506, 911 
'''; lOe, 1398 (1888); 112, 1130 (1891). — Andere hierher gehörige, aber theoretisch schwer- 
verwertbare Daten findet mau in den Arbeiten von Cn. Hl\rk7., C. R. 112, 434, 808 (1891). 

*^l Zeitschr. f. phvs. Chem. 4, 372 CiHHU). 

*) Zeitschr. f. phvs. rhcin. 6, 241 '1890); 9, 603 (1892); 16, 125 (1895). 
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Durch Hinzufügen eines gleichionigen Salzes wird nun die Konzentration des 
den beiden Salzen gemeinsamen Ions erhöht; da aber das Produkt beider Ionen 
konstant bleiben soll, so muß die Konzentration des zweiten lones abnehmen. 
Dieses geht in nichtdissoziiertes Salz über; da jedoch die Konzentration des letz- 
teren sich nicht ändern kann, so muß es sich im festen Zustande aus der Lösung 
ausscheiden. Wir kommen so zu dem wichtigen, von Nernst allgemein aus- 
gesprochenen und bewiesenen Satze: Fügt man zu der Lösung eines Salzes 
ein anderes Salz, das mit dem ersten ein Ion geraeinsam hat, so wird 
dadurch die Loslichkeit vermindert. 

Die vollständige Symmetrie der Formel in bezug auf die Konzentration des 
Anions und des Kations zeigt, daß zwei Salze, von denen das eine das Anion. 
(las andere das Kation mit dem. aufzulösenden Salze gemeinsam hat, in äqui- 
valenter Menge die Loslichkeit um den gleichen Betrag herabsetzen. 

Die obigen Überlegungen waren zunächst für einen binären Elektrolyten durch- 
geführt worden. Doch sieht man leicht, daß auch in anderen Fällen der Zusatz 
eines gleichionigen Salzes vermindernd auf die Löslichkeit einwirkt, wenn auch 
die obige quantitative Beziehung dann nicht mehr zutrifft. 

Der Satz ist in einer außerordentlich großen Anzahl von Fällen geprüft und 
immer bestätigt gefunden worden. Die in einigen Fällen beobachteten Ausnahmen 
haben sich als scheinbare enviesen und sind durch sekundäre Vorgänge vollkommen 
erklärt worden, wovon unten die Rede sein wird. 

Als Beleg für den Nernst sehen Satz mögen im folgenden verschiedene Tat- 
sachen aufgeführt werden: Die alte analytische Erfahrung, daß bei Fällungen ein 
Überschuß des Fällungsmittels mit Vorteil angewendet wird, ist schon oben er- 
wähnt worden. Ebenso ist es häufig notv^'endig oder zweckmäßig, den Niederschlag 
mit Wasser auszuwaschen, dem man etwas von dem Fällungsmittel zugesetzt bat 
Hin bekanntes Beispiel dafür ist das Bleisulfat, dessen Bestimmung nur dann ge- 
nau wird» wenn man es nach der Fällung nicht mit reinem Wasser, sondern mit 
verdünnter Schwelelsäure auswäscht Das Bleisulfat ist zwar hinreichend schwer 
löslich, um zur analytischen Bestimmung des Bleies verwertet werden zu können, 
aber beim wiederholten Auswaschen mit Wasser würde doch ein nennenswerter 
Verlust stattfinden. Zusatz von Schwefelsäure zum Wasser, die ja mit dem Sali^ 
das Anion gemeinsam hat. setzt nach dem NERNsrschen Satze die Loslichkeit 
so weit herab, daß dieser Verlust unmerklich klein wird. 

Andere zunächst sehr überraschende Erscheinungen, die nach den alten A^' 
sohauungen ijanz unerklärlich schienen, sich aber als eine notwendige Konseque»^ 
des angeführten Satzes erhoben, sind bei der Methode zur Titration des Silb^^ 
mit KoohsiUzlösuni: nach Ga\-Lissac von diesem gelegentlich bemerkt, dann al>^^ 
namentlich \on il, J. Miii»fr eingehend untersucht worden. Bei der Aosführo^? 
dieser Methode \ erfährt man bekanntlich in folgender Weise: Man setzt zu cJ^' 
Silberlösun^: eine Meni:o \on Chlornatriumlösung, die zur vollständigen Fällö-ti? 
des Silbers nicht ausreichend ist. läßt dann den Niederschlag durch Erwämd^^ 
und l'mschüttolu sich lusammonbalh^n, so daß die Flüssigkeit klar wird und r«^^^ 
sollen kann, ob ein weiterer Zusatz einen Niedenüchlag erzeugt, setzt wieder Chi ^*^ 
:\.itriamlosn:vc :: ;i:;d t.ihr: liamit so lai.c * tor:. als ein Tropfen des Chlorides *^ 
o.or coklarto:-. t .u«:ckt i: oben nooh oiner. NiodorschUi: erzeugt. Wenn die Fällte** 
v.a.o'v: \ v^Il>:.iv.vi;^ ^owvko.ot: ist. so vi.iJ eir. Tr-^pteR einer Chloridlösang nur n»^*' 
o.:.o .. .o/:o W. In-/ on:s;o::on läiJ:. >.^ :o:^: siori. daJ in der gleichen Lösung a.*^*^ 
v-.v.Tv"/ .\is.v:.- v".:i:^: \'j:v:ur.!::o!'. Si'.bt :lö<::"< oir.e Wolke hervorgerufen wird. MulJ>^ 
• ,-.• • •:o vii'N d.^v. .A 0^' .:<ol>o::: c->^''- N :t' /l ^^Tsohlai:- und bestimmte des PtsJ^' 
vi" No/.:'.:'.::./. s^. d.'^J hior b-;; ::» L. sii-^.^r. cloroh starke Niederschläge jjet^^' 

l^ / K'<".-: •.•\: i -i'^os \':-h -;*.::.> i . u:,:?..: oles NrKXsr sehen Sattes ist ^^^ 
• . .: 1' V ' •: •> • -• ^ < . ^-. L :>::•/.: \.^" Chiorsilber hergesteüc: . * 

•• V •/.-.■:- " i'.s A-.ich v:":! Sübemitiac* die ja b^^^*^ 
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mit dem gelosten Salze gleichionig sind, die Löslichkeit des letzteren herabsetzen 
and also eine Fällung bewirken. Es ist demnach, wie Mulder richtig erkannte, 
diese wechselseitige Fällung ein Zeichen des neutralen Punktes, dessen genaue 
Eneichang durch einen gleichstarken Niederschlag bei den beiden Zusätzen an- 
gezeigt wird. Dagegen sind die von ihm zur Erklärung der Erscheinung auf- 
gestellten Annahmen gänzlich unzureichend. Die richtige Erklärung der Erscheinung 
anf Grand des Nernst sehen Satzes und eine sorgfältige experimentelle Unter- 
snchung verdanken wir G. Hoitsema^). Brom- und Jodsilber geben die Erschei- 
naog nicht, da sie zu unlöslich sind, als daß der Niederschlag sichtbar werden 
könnte. 

Von der Harnsäure wurde früher geglaubt, daß sie in verdünnten Säuren 
leichter löslich sei als in Wasser. Dies wäre nur möglich, wenn sie als schwache 
Base fungieren könnte. His und Paul^) haben diese Erscheinungen eingehend 
untersucht und gezeigt, daß die erwähnte Angabe unrichtig und die Harnsäure 
dem Satze von Nernst entsprechend in den sauren Lösungen schwerer löslich 
ist als in reinem Wasser und daß der Betrag der beobachteten Erhöhung mit 
dem berechneten übereinstimmt. 

Der Löslichkeitserniedrigung begegnen wir ferner bei verschie- 
denen technischen Prozessen. Die Herstellung der Ätzalkalien nach 
dem alten Kaustizierungsverfahren geschieht bekanntlich in der Weise, daß 
man die Lösungen ihrer Karbonate mit Ätzkalk im Oberschusse versetzt stehen 
läßt, wodurch eine Umwandlung in Calciumkarbonat und Ätzalkali eintritt. Die 
das letztere enthaltende Lösung wird vom Kalk abgelassen und eingedampft Da 
nun die Löslichkeit des Calciumhydroxydes nicht ganz unbedeutend ist, so könnte 
man erwarten, daß die so erhaltene Lauge merkliche Mengen von Kalk gelöst ent- 
hält Das ist jedoch nicht der Fall. Die konzentrierte Lauge ist ja ein mit dem 
Atzkalk gleichioniges Salz und setzt daher die Löslichkeit des letzteren so weit 
herab, daß nur mehr unmerkliche Mengen von Kalk in der Lösung bleiben. 

Wenn Camallit MgCljK • G HgO mit Wasser behandelt wird, so scheidet er, 
<la er sich in seinem Umwandlungsintervalle befindet 2), Chlorkalium aus, während 
das Magnesiumchlorid gelöst bleibt Auf diesem Verhalten beruht bei der Staß- 
^irter Industrie die Darstellung der Kalisalze aus dem Carnallit, welcher 
das wichtigste Ausgangsmaterial für dieselben bildet Doch würde dies Verfahren 
^egen der ziemlich großen Löslichkeit des Chlorkaliums sehr erhebliche Verluste 
an diesem Salze mit sich führen, wenn nicht dessen Löslichkeit durch das in hoher 
Konzentration anwesende Magnesiumchlorid sehr stark herabgesetzt würde. Noch, 
vorteilhafter ist es, wie es auch in der Technik geschieht, die Auslaugung von 
vornherein statt mit W^asser mit einer 10 — 20 prozentigen Magnesiumchloridlösung 
vorzunehmen. Wie groß der Unterschied sein kann, zeigen die folgenden Zahlen, 
'^^Iche einer aus dem Laboratorium von van't Hoi-t hervorgegangenen Unter- 
suchung von R, Löwenherz •^) entnommen sind. Bei 25^ lösen sich 
36,4 Gewichtsteile KCl in 100 g reinem Wasser, 
0,8 Gewichtsteile KCl in 100 g mit Magnesiurachlorid gesättigten Wassers. 
Endlich sei hier noch ein Beispiel aus der photo graphischen Praxis an- 
^^führt, nämlich die verzögernde Wirkung des Bromkaliuras bei der Entwicklung 
^^ Bromsilberplatten. Da der Entwickler auf das in Lösung befindliche Brom- 
"ber wirkt, so muß das Bromkalium, indem es die Menge desselben herabsetzt, 
^^h verzögernd auf den Entwicklungsvorgang wirken*'). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 20, 272 (1896). 
- ') Näheres hierüber findet man in einem demnächst erscheinenden Bande dieses Werkes: 

^- Me\-erhoffer, Die Staüfurter Salze. 

^) Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 481 (1894).' 
^^^ *) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 31, f)4 ^900»; rel. Zeitschr. f. phvs. Chem. 36, 
^*^ (1901). 1 . > 

*) Abegg, Eders Jahrbuch 1904, S. 65. 



X70 Kapitel X. LösUchkeitsänderungen infolge von chemischen Vorgängen. 

Will man den Betrag, um welchen die Löslichkeit durch den Zasatz ver- 
mindert wird, berechnen, so ist dies für binäre Elektrolyten ohne Schwierigkeit 
möglich, wenn man die vereinfachenden Annahmen macht, daß die in Frage 
kommenden Stoffe vollständig dissoziiert sind und daß auf sie das Massenwirkungs- 
gesetz anwendbar ist Die erstere Annahme kann man bei sehr verdünnten Lösungen, 
also bei sehr schwer löslichen Substanzen, unbedenklich machen, die zweite ist 
aber bei Neutralsalzen nur angenähert richtig. 

Unter diesen Voraussetzungen erhalten wir, wie oben, für das Löslichkeits- 
Produkt die Gleichung (2) 

Die Löslichkeit des Salzes in reinem Wasser ist 

da in diesem Falle 

ri = ca = ck'^ ]A . 

Setzen wir nun ein Salz hinzu, das mit dem ersten z. B. das Anion gemeinsam 
hat und zwar in der Konzentration x^ so muß die Gleichung wieder erfüllt sein. 
Wir nennen yj' die verminderte Löslichkeit; dann ist 

^A- = ri' » 

(3) ri\ri'-\-x)^A 

oder 

14) ^.^-v + ]4v^ + ^- 

Noch einfacher wird die Berechnung, wenn das Salz so schwer löslich ist, 
daß die von ihm gelöste Menge gegenüber derjenigen des Zusatzes verschwindend 
klein ist. Dann können wir in der Gleichung (3) rf gegen x vernachlässigen und 
finden so: 

(o) '/=-= ' . 

.V X 

Es sei für den Fall des Chlorsilbers die Berechnung unter der zuletzt ge- 
machten, hier zutreffenden Voraussetzung durchgeführt Seine Löslichkeit, aus- 
gedrückt in Mol im Liter, ist bei 18^ 1,06 «10"*, daher ist 

.4=1,12.10-»« . 
Fügen wir ein Chlorid hinzu und zwar etwa in der Konzentration 1,^^» so wird 

•^ = O =^ 1 o TT ' 

CK=}f= ''^ = 1,12. 10-7 . 

X 

Diese Rechnung gibt uns, wenn sie auch nur angenähert ist, eine Vor- 
stellung davon, wie enorm diese Löslichkeitseniiedrigung speziell bei den schwer- 
löslichen Salzen ist. Ein Zusatz in der Konzentration von yö^^y normal 
^^rnügt bereits, um die Löslichkeit auf etwa den hundertsten Teil 
herabzusetzen; ebenso sehen wir, daß wenn die Konzentration des Zusatzes 
j,\„ normal ist, die Löslichkeit auf den tausendsten Teil sinkt usf. 

Läßt man die Annahme fallen, daß das Salz vollkommen dissoziiert ist, so 
muß man den Dissoziationsgrad der beiden Salze imd seine Veränderung durch 
dt'u Zusatz mit in Rechnung ziehen. Auch für diesen Fall sind die Formeln von 
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Nerxst entwickelt worden, doch hat sich bei den Versuchen von A. A. Noves 
keine befriedigende Übereinstimmung ergeben, sondern es zeigte sich, daß die 
nach der Formel berechneten Werte für die Löslichkeit immer kleiner waren 
als die beobachteten. 

No\ES^) hat die Ursache dieser Diskrepanz anfänglich darin gesucht, daß 
er die aus der elektrolytischen Leitfähigkeit berechneten Werte des Dissoziations- 
grades für unrichtig ansah; er glaubte aus diesen Löslichkeitsänderungen die rich- 
tigen Werte für den Dissoziationsgrad berechnen zu können, wobei das Massen- 
wirkungsgesetz als genau richtig angesehen wurde. Diese Voraussetzungen sind 
von Arrhexius*) als unzutreffend erwiesen worden und auch die später von GooD- 
wix-') and NovEs und C. G. AnnOT *) angenommene Einschränkung dieses Gesetzes 
(or die gleiche Konzentration des nichtdissoziierten Anteiles ist erheblichen Be- 
denken unterworfen. Wahrscheinlich spielt bei dem Vorgange auch die aus- 
salzende Wirkung eine Rolle, welche das zugesetzte Salz auf den nichtdissoziierten 
Anteil des gelösten Salzes ausübt. Das Problem, die Änderung der Löslichkeit 
durch Zusätze allgemein und exakt zu berechnen, hängt mit der in den letzten 
Jahren vielfach diskutierten Frage nach der Ursache des abnormen Verhaltens 
der Elektrolyte, speziell der Ll'nanwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes für 
dieselben aufs engste zusammen, und muß wie diese, trotz vieler Versuche der 
Frage von der theoretischen Seite beizukommen, als ungelöst bezeichnet werden, 
was hauptsächlich auf die ungenügende Genauigkeit der vorliegenden Versuchs- 
daten zurückzuführen ist''). 

Doch sei gegenüber der in der letzten Zeit vielfach hervorgetretenen Neigung, 
die Bedeutung dieser Anomalien stark zu überschätzen, hervorgehoben, daß es 
sich um Abweichungen sekundärer Natur handelt und daß in den meisten Fällen 
die Berechnung nach den Formeln von Nkrnst eine genügende Annäherung gibt. 

3. Löslichkeitsvermehrung von Salzen durch Zusätze, welche mit ihnen 

kein Ion gemeinsam haben. 

Haben wir eine gesättigte Lösung eines Salzes, dessen Anion bzw. Kation 
^1 bzw. Ä', sei und setzen derselben ein anderes Salz mit den Ionen A9 und AT« 
nmzu, die beide von A^ und K^ verschieden sind, so hat dies auf die Löslichkeit 
den umgekehrten Effekt wie im vorausgehenden Falle. 

Denn es wird eine teilweise Umsetzung stattfinden, und die Lösung wird neben 
den Ionen die nichtdissoziierten Teile der vier Salze A^K^^ A^K^^ -^2^1^ A^K^ ent- 
gälten. Das erste war schon in der ursprünglichen Lösung vorhanden; die Kon- 
zentration des nichtdissoziierten Anteiles ist die gleiche wie vor dem Zusätze, wenn 
d'e Lösung gesättigt bleibt. Dasselbe gilt für das Löslichkeitsprodukt der Ionen 
^1 und K^y die ja mit dem nichtdissoziierten Salze im Gleichgewichte stehen, 
dagegen sind die Salze A^K,^ und A.^K^ neu gebildet, und dies kann nur ge- 
^"^hen, indem sich etwas von dem Bodenkörper auflöst Wir kommen so zu 
^em von Noves*') aufgestellten und experimentell bewiesenen Satze: Der Zusatz 
^'^^es Salzes zu der gesättigten Lösung eines anderen bewirkt, wenn 
^'de kein Ion gemeinsam haben, eine Erhöhung der Löslichkeit. 

*j Zcitschr. f. phys. Chem. 9, 603 (1892). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 391 (1893). 

•) Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 613 (1894). 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 125 ( 1895). 

0« *) Vgl. darüber ferner: Arrhenius, Zeitschr. f. phvs. Chem. 31, 197 Ü899); Jahn, ebenda 

r^ ^5 (1900); 36, 1 (1900); Arrhe.nius, ebenda 36^ 28 (1901); 37, 315 (1901); Nernst, 

eb^^* ^^» ^^^ (1901); 38, 487 (1901); Jahn, ebenda 41, 257 (1902); Rothmund und Drucker. 

,j j "*4e, 827 (1Ö03); Drucker, Die Anomalie der starken Elektrolyte, Sammlunjj chemischer 

°" chemisch-technischer Vorträge, Band X, Stuttj^art 1905. 

•) Zeitschr. f. phvs. Chem. 6. 262 (1890). 
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Versetzen wir also eine gesättigte Lösung von Chlorsilber mit Kaliumnitrat, 
so wird dadurch die Löslichkeit erhöht werden. Denn es wird sich etwas Silber- 
nitrat und Kaliumchlorid durch doppelte Umsetzung bilden. Diese Salze sind 
allerdings zum größten Teile in ihre Ionen gespalten, und da diese identisch sind 
mit den Ionen des Chlorsilbers und Kaliumnitrates, so kommt dieser Teil nicht 
in Betracht Ein gewisser, wenn auch kleiner Bruchteil der beiden Salze wird 
aber im nichtdissoziierten Zustande vorhanden sein; die dazu erforderliche Sub- 
stanzmenge wird von dem festen Salze geliefert, von dem ein Teil in Lösung geht 

NovES hat diese Forderung der Theorie durch verschiedene Versuche be- 
stätigt, von denen die mit Thallochlorid als unlöslichem Salze und Kaliumnitrat, 
Natriumacetat und Kadmiumsulfat, also drei ganz verschiedenen Salzen ausgeführten 
Versuche hier angeführt seien. In der ersten Spalte steht die Konzentration des 
Zusatzes, in den folgenden die Löslichkeiten des Thallochlorid es. Die Zahlen 
bedeuten Grammäquivalente im Liter, die Versuchstemperatur war 25^. 



Tabelle XXVIII. 

Löslichkeit des Thallochlorides beim Zu 
satz verschiedener Salze. 



Konzen- 


Löslichkeit bei Zusatz von 


tration des 








Zusatzes 


KNO3 


NaC,H,Oa 


CdSO^ 




0,0161 


0,0161 


0,0161 


0,0150 


0,0170 


; 0,0168 




0,0300 


0,0179 


0,0172 


0,0206 


0,0787 


0,0192 


0,0185 


0,0254 


0,1574 


0,0212 


0,0196 


0,0309 



NovKS hat auch einen V'ersuch zur Berechnung der Zahlenwerte der Löslich- 
keitserhöhung gemacht unter der vereinfachenden Voraussetzung einer gleichstarken 
Dissoziation der verschiedenen Salze. Die Übereinstimmung war aber, wenigstens 
bei etwas erheblichen Mengen des Zusatzes keine befriedigende. Und zwar sind 
die Ursachen dafür die gleichen wie in dem anderen Falle der gleichionigen 
Salze: die Unkenntnis des genauen Wertes des Dissoziationsgrades und die Ano- 
malien der starken Elektrolytc überhaupt. 

Von dem gleichen Gesichtspunkte sind die oben (S. 151) erwähnten Be- 
obachtungen von Lewin über die Löslichkeitserhöhung der Pikrinsäure durch 
Neutralsalze zu verstehen ; denn diese Säure ist ja auch sehr weitgehend dissoziiert 

Wenn nun auch eine genaue quantitative Berechnung dieser Verhältnisse auf 
zuverlässiger Grundlage noch nicht ausführbar ist, so geben uns doch die obigen 
Überlegungen ein Mittel an die Hand, nicht nur um zu übersehen, in welchen 
Fällen eine Erhöhung, in welchen eine Erniedrigung der Löslichkeit stattfinden 
wird, sondern um uns im letzteren Falle auch eine Vorstellung von der Größen- 
ordnung derselben zu bilden. 

Bisher hatten wir nur die Umsetzungen von Neutralsalzen oder sehr weit- 
gehend dissoziierten Stoifen in Betracht gezogen, bei denen die Erhöhung der 
Löslichkeit nur eine kleine sein kann. Wenn aber eines der bei der doppelten 
Umsetzung der Salze entstehenden Produkte wenig dissoziiert ist, können die 
Unterschiede sehr groß sein. Aus der obigen Tabelle sieht man schon, daß 
Kaliumnitrat und Natriumacetat nicht sehr erheblich und ungefähr gleich stark 
erhöhend auf die Löslichkeit einwirken, Kadmiumsulfat dagegen viel mehr. Es 
entsteht hier bei der Umsetzung Kadmiumchlorid, und dieses Salz ist nur wenig 
dissoziiert. Daher wird ein ziemlich erheblicher Bruchteil des vorhandenen Chlor- 
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r Chloride 
^ Alkali und Queck- 
erheblicher Menge 

1 kommt 



1 dem nichtdiäsoziierten Salze i 
erkiän es sich, daß hier die Erhöhung der Löslichkeit viel bedeut 
So vemeht man auch, dalt Qnecksilheroiyd in den Lösunger 
d«r Alkalien wemtich löslich ist, da es unter Bildung von freiem 
sOberchlorid, welches ebenfalls nur wenig dissoziiert is 
mit den Alkalichloriden umsetzt'). 

Sehr viel weniger dissoziiefl ist das Cyanid des Quecksilber 
es, daO das Os^d sich in Cyankalium leicht auflöst 

Während aber bei Neutralsalzen solche Fälle von geringer Dissoziation als 
Aasaahmen anzusehen sind, zeigen bekanntlich Sänren und Basen die allergrößten 
Unierscbiede im Dissaziationszustande, und deshalb werden wir hier auch sehr häufig 
große Änderungen der Löslichkeit erwarten müssen. VersetJien wir die Lösung 
eines schwerlöslichen Salzes einer schwachen Säure, z. B, von Caiciumkarbonat, 
mii einer starken Säure, /., B. Salzsäure, so findet bekanntlich eine vollständige 
Annösung statt. Der Vorgang ist ganz analog wie in den oben betrachteten 
FäUen: Das Wasserst offion und das Aniou der Kohlensäure treten zu nichtdisso- 
aiierter Kohlensäure zusammen und zwar, da diese bekanntlich sehr schwach ist, 
d. h. eine sehr geringe Neigung hat sich in Ionen zu spalten, beinahe vollständig. 
Es wird daher fast nichts mehr von dem Anion der Kohlensäure in der Lösung 
bleiben. Dadurch kann das Produkt der Ionen des Calciums und der Kohlen- 
säure nicht mehr den Wert erreichen, der dem Löslichkeitsprodukte entspricht, 
die Konzentration bleibt unter derjenigen der Sättigung zurück, und es findet eine 
vollständige Auflösung statt. 

In anderen Fällen, wenn der Unterschied in der Stärke der beiden Sänren 
weniger groll ist, ist die .Auflösung nur eine teilweise. Hierher gehören die von 
OsTW.vLn') genauer untersuchten Fälle der Löslichkeitserhöhimg des Calciumoxa- 
taics und des Zinksulfides darch Säuren. 

Die aacb praktisch wichtige Frage, ob undwieweit man verschiedene Säuren durch 
Iraktiotiierte Fällung aus ihren Natriumsalzen trennen kann, ist von Th.Paul^) aus- 
hihrlich behandelt worden, die fraktionierte Fällung bei Neutralaalzen von Alexander 
Fl»i>|jt\ •). 

Ist dagegen die Säure, deren Salz den Bodenkörper bildet, sehr stark, so 
t die Vermehning der Löslichkeit, wie bei den meisten Neiitralsalzen, nur nn- 
daß die unlöslichi 
n Salpeters, 
reinem Wasser, \ 
leicht auflöst, 
n Wasser 



Sal^e starker Säuren, wie Chlor- 

e analytisch unlöslich, also nur 

irend die Salpetersäure die Salze 

it. Eine .Ausnahme bilden nur wenige 

außerordentlich gering ist, daß das Pro- 



ihrer beiden Ionen den Wert des Löslichkeitsproduktes 



iHblich. So finden v 

mlfat, : 
Uig löslicher sind als in 

bticheret Säuren imn 

lüde, deren Löslichkei 
^ 1 drr Konsentrationei 
fci« immer übertriffL 

Endlich ist von dem gleichen Gesichtspunkte die .Auilösung schwerlöslicher 
Sntwn in Alkali und diejenige schwerlöslicher Basen in Säuren za betrachten. 
Hiti «piell nämlich das Wasser die Rolle der einen Säure bzw. Base, und da es 
•fhi WEDig dissoziiert, also sotvohl als Säure wie als Base außerordentlich schwach 
"l, »0 wird hier in der Regel eine nahezu vollständige Auflösung stattfinden. Wenn 
•u I. B. Caiciumhydroxyd mit Salzsäure behandeln, so ist dieser Vorgang der 
Anilörong des Caiciumkarbonaies in der Säure ganz analog: Das Wasserstoffton 
and du Hydroiylion treten zu nichtdissoziiertem Wasser zusammen und zwar 

'1 W. Bkrscii, Zeitichr. f. phvs. Chem. 8, 383 {1891). 
_Jt Joiun. r. pt«kt. Chem. lU) 'lÖ, 470 (1970); 32, 251; 33. 517 (1880). Vgl. ferner die 
"^ " TDD A. A. NoYBs and D. Schwarte! über die Läilickeil des Süberben»ö»t5 in 
. eotn Säniea, ZeiUclir. f. pbys. Chem. 27, 219 11898). 
^2 Wticlir. f. pbys. Chem, 14, 105 fl89J). 
(T Z^bebt. I, phy». Chem. 34. 40» ilWJl). 
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nahezu vollständig; infolgedessen wird der Wert des Produktes der Konzentration 
des Calciumions und des Hydroxylions sehr klein werden und hinter dem Werte 
des Löslichkeitsproduktes zurückbleiben; daher wird eine vollständige Auflösung 
eintreten. Ist das Alkali schwach und die Säure sehr verdünnt, so wird der Wert 
des Löslichkeitsproduktes herabgesetzt, und es kann in solchen Fällen eintreten, 
daß die Auflösung eine unvollständige ist. Man kann so durch Löslichkeitsbestim- 
mungeu von schwachen Basen in verdünnten Säuren die Stärke der ersteren er- 
mitteln und umgekehrt durch Löslichkeitsbestimmungen von schwachen Säuren 
in verdünnten Alkalien die Stärke der Säuren^). 

Auf Grund ähnlicher Überlegungen ist das Verhalten des Magnesiumions 
den Salzen des Ammoniaks gegenüber zu verstehen. Bekanntlich wird das Hydroxj-d 
des Magnesiums aus seinen Salzen durch Ammoniak nur unvollständig, bei Gegen- 
wart eines Überschusses von Ammoniumsalzen dagegen gar nicht ausgeschieden. 
Man hat diese Erscheinung früher auf die Bildung von komplexen Verbindungen 
des Magnesiumions mit dem Ammoniak zurückgeführt und sie demnach von dem 
gleichen Standpunkte erklärt, wie das Verhalten der Hydroxyde vieler Schwer- 
metalle, z. B. des Silbers, Kupfers oder Zinks zum Ammoniak. Doch besteht 
hier ein wesentlicher Unterschied. Aus den Salzen der Schwermetalle wird durch 
Ammoniak das Hydroxyd ausgeschieden und löst sich dann in einem Überschusse 
von Ammoniak wieder auf. Beim Magnesium ist das letztere aber nicht der Fall. 

LovKN-j hat gezeigt, daß beim Magnesium die Erklärung dieser Erscheinung 
nicht in einer Komplexbildung, sondern in einer einfachen Massenwirkung zu 
suchen ist. W^enn wir Ammoniak allein dem Magnesiumsalze zusetzen, so ge- 
nügt dessen Konzentration an Hydroxylion zu einer Überschreitung des Löslich- 
keitsproduktes. Letzteres hat aber, da das Magnesiumhydroxyd nicht allzu 
schwer löslich ist, einen ziemlich großen Wert, so daß auch eine erhebliche 
Menge von Magnesiumion in Lösung bleibt, wodurch die nur teilweise Fällung 
zu erklären ist. Bei Gegenwart von viel Aramoniumsalz aber wird die elektro- 
lytische Dissoziation des Ammoniaks nach dem Massenwirkungsgesetze so stark 
zurückgedrängt, daß der Wert des Löslichkeitsproduktes nicht erreicht wird und 
also der Niederschlag ausbleibt 

4. LOslichkeitserhOhung von Salzen infolge von Komplexbildung. 

Bei der Zusammenstellung der Versuche früherer Forscher über die Löslich- 
keitsverminderung beim Zusätze eines gleichionigen Salzes waren Noves einige 
Fälle als anomal aufgefallen, z. B. das Verhalten des Bleinitrates zum Kalium- 
nitrat. Hier tritt nämlich eine Erhöhung der Löslichkeit ein und zwar sowohl 
des Bleinitrates beim Zusätze von Kaliumnitrat als auch umgekehrt 

Die nähere Untersuchung durch M. Lk Blanc und A. A. Noves 3) hat dann 
ergeben, daß diese Anomalie sich dadurch vollkommen erklärt, daß eine Kom- 
plexbildung auftritt Es addiert sich nämlich das Bleinitrat an das Kaliumnitrat 
unter Bildung eines komplexen Salzes, was durch Gefrierpunktsmessungen direkt 
bestätigt werden konnte. Die Gefricrpunktsemiedrigung einer beide Salze ent- 
haltenden Lösung wird nämlich erheblich kleiner gefunden als die Summe der 
Erniedrigungen der beiden Salze einzeln genommen, wodurch eine Verminderung 
der Zahl der Molekeln bewiesen ist, die hier nur durch die Entstehung einer 
komplexen Molekel verursacht sein kann. Ähnliches gilt auch für andere Fälle, 
in denen der Zusatz eines gleichionigen Salzes in verdünnter Lösimg die Löslich- 
keit (»rhöht. Dies ist bei einer großen Anzahl von Halogensalzen der Fall. Queck- 

^; R. LowENHERz, Zeitschr. t. phys. Chem. 25, 385 (1898). 

'^', Zeitschr. 1. anor^'. Chem. 11, 404 (1896). Siehe auch Treaduxll, Zeitschr. f. anorg. 
rhein. 37, 32« (1903). 

^ Zeitschr. f. phys. Chcni. 6, 385 (1890). 
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Mlbeichloriii HgCl, ist in KochsalElösung leichter löslich als in Wasser. Daß sich 
hier das komplexe Ion HgClJ' gebildet hat, beweiBt der Gefrierpunkt der Lösung; 
rm i;chl dies unter anderem auch aiis der Tatsache hervor, daß das Quecksilber- 
chlorid, das allein sich beim Eindampfen seiner wässerigen Lösung merklich ver- 
fläcbtigi, diese Eigenschalt verliert, wenn man der LösunR ein Alkalichlorid hinsiii- 
«etzt oder auch ans der Vennindening seiner Giltigbeit bei Zusatz von Alkali- 
chlotid'). 

Noch deutlicher ist die Erscheinung bei dem analogen Jodid HgJ^. Denn 
das an sich praktisch unlösliche Quecksilberjodid löal sich in überschüssigem Jod- 
kaltuni leicht unter Bildung des koinpleien Salzes HgJ^Kj . Die Komplexbildung 
ttt hier nähern vollständig. 

Interessant sind nun die Fälle, in denen je nach der Konzentration die durch 
die Ziirückdrängung der Dissoziation bewirkte Herabsetzung der Löslichkeit oder 
ilie durch die Kompienbildung verursachte Erhöhung derselben zum Vorschein 
kommt. Seijii man /.u einer gesättigten Lösung von Bleichlorid geringe Mengen 
Salzsäure, so sinkt, dem NER\.STscheu Satze entsprechend, zunächst die Löslich- 
keil; bei weiterem Zusätze von Sahtsäure erreicht dieselbe aber ein Minimum, 
im dann wieder zu steigen, n-ie die folgenden der Arbeit von v. Ende*) enl- 
vonunencn Zahlen (flr 25,2" beweisen. 



Tabelle 


XXIX. 


KOD- 


l^slichkeit 


lentialiun 


des PbCL 


der HCl 


(MiUimol 


(Mal im Liter) 


im IJter) 





38,80 


0,0091 


arj.so 


0,0226 


31,46 


0,0452 


25,46 


0,1850 


10,25 


0,5142 


5,37 


l,02e 


4.41 


2,.'i64 


6,25 


5,0 


19,38 


7,5 


65,(^6 


10.0 


141,3 



iUinlich verhall sich Chlorsilber, welches in konzentrierter Salzsäure leichi 
h ist. und Gips, dessen Xöslichkeit durch geringe Mengen von Amroonium- 
1 emiedrigi, durch höhere Konzentrationen des letzteren Zusatzes dagegen 
Bw wird^}. 

^Derartige Komplexbildungen als Ursache der Löslichkeitserhühung sind nun 
häufige Erscheinungen. Sehr oft ist dabei die Komplexbildung eine 
ir reiigohende, das Salz ist, wie man sich ausdrückt, -sehr stark komplex", so 
daS schon geringe Mengen des Zusatzes einen sonst unlöslichen Niederschlag voll- 
l^dadig in Lösung bringen. 

Aul «olcben Vorgängen beruht ein großer Teil der in der iiiialjlisciien 
nie angewandten Reaktionen und Trennungen, Es können hier nur wenige 
Äe Beispiele für dieses Verhallen besprochen werden. 

'1 Vttgtcithe Tu. VAVI.. Die BedEulung der l'jnenlheorie lär die phyaiulugisclie (Jhenii«. 
Inc <ii( d« SiturfoneherrerisrnTiiliiug in flanilmrg 1»01, Erschien hei F. PieTZKMi. TU- 
«». — Reteial Zdtichi. I. Elektrochem. 7. 1>82 adOIi. 
, 't ZdBchr. r. anorg. CJicm. 26. lä!t (19011 
■ 1^ KXü. C. Sn.UVA«, Jonrn. «m«. i-hem. s.^c. 27, üüf) (IHOü- 
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Eine große Neigung zur Addition an ein Metallion unter Bildung eines kom- 
plexen lones hat z. B. das Ammoniak oder das Cyanion. Wenn sich Chlorsilber 
in Ammoniak auflöst, so kann das nach unseren früheren Betrachtungen nur der 
Fall sein, wenn das Produkt 

kleiner ist als der Wert des Löslichkeitsproduktes. Dies wird hier dadurch be- 
wirkt, daß das Ammoniak und das Silberion sich sehr weitgehend verbinden zu 
dem komplexen Ion Ag(NHjj)2, dessen Existenz auf verschiedenen Wegen nach- 
gewiesen ist^). Dadurch wird die Konzentration des Silberions so stark herab- 
gesetzt, daß das obige Produkt unter dem Werte des Löslichkeitsproduktes bleibt. 
Wenn wir nun aber ein schw^erer lösliches Silbersalz nehmen, etwa Jodsilber, so 
werden die Verhältnisse anders. Der Wert des Löslichkeitsproduktes ist hier 
sehr viel kleiner, da die Löslichkeit des Jodsilbers in Wasser nur 1,5« 10"* be- 
trägt, während diejenige des Chlorsilbers den Wert 1,06 • 10 ~* erreicht Von 
dem komplexen Ion ist ein kleiner Teil dissoziiert, der aber so groß ist, dal> 
das Produkt Cai • cj nicht unter den Wert des Löslichkeitsproduktes sinken kann. 
Es wird also in diesem Falle zwar eine Erhöhung der Löslichkeit des Jodsilbers 
eintreten, aber diese wird zu einer Auflösung des Niederschlages nicht führen 
können. Nehmen wir dagegen einen Zusatz, mit welchem das Silberion ein sehr 
stark komplexes Ion bildet, wie z. B. Cyankalium, so kann auch beim Jodsilber 
eine Auflösung eintreten. 

Man sieht, daß, wenn das Produkt der Konzentration, welche das 
Metallion in dem komplexen Salze erreicht, mit der Konzentration 
des Anions kleiner ist als das Löslichkeitsprodukt, eine Auflösung 
eintritt, wenn jedoch es größer ist, das Salz ungelöst bleibt Es hängt 
natürlich auch von den Konzentrationen der Salze ab, was in jedem Falle ge- 
schieht So ist Bromsilber. in verdünntem Ammoniak noch sehr schwer löslich, in 
konzentriertem dagegen leicht Je mehr Ammoniak eben die Lösung enthält, um 
so mehr wird die Dissoziation des komplexen Salzes nach dem Massenwirkungs- 
gesetze zurückgedrängt und um so geringer also die Konzentration des Silber- 
ions. Andererseits ist auch die Konzentration des Bromions von Einfluß. Haben 
wir einen Überschuß an letzterem, so kann natürlich das lonenprodukt leicht den 
Wert des Löslichkeitsproduktes erreichen, wodurch dann eine vollständige Aul- 
lösung verhindert wird. 

Auf diese Weise lassen sich die in den verschiedensten Fällen eintretenden 
Erscheinungen überblicken und voraussagen, wenn man die Löslichkeit des Salz**» 
und die Dissoziationskonstante für den Zerfall des komplexen lones in das Metall- 
ion und den addierten Rest kennt. 

Letztere läßt sich meistens leicht aus der elektromotorischen Kraft be- 
stimmen. Bei der Bestimmung der Löslichkeit schwerlöslicher Salze hatten ^'' 
auf S. 27 diese Methode bereits kennen gelernt Sie setzt voraus, daß man ein<* 
umkehrbare Elektrode aus dem betreffenden Metall herstellen kann, eine Be- 
dingung, die, da fast nur die Schwermetalle eine ausgesprochene Neigung ^^^ 
Bildung komplexer Salze haben, fast immer erfüllt ist Nach der NERNSTSch^^ 
Formel : 

E = ^^ In '■• 
n ^2 

))erechnet sich dann leicht die Konzentration der Lösung an dem Metallion. tf*" 
kann diese Konzentration nun mit der Konzentration einer gesättigten Lösung eii*^ 
schwerlöslichen Salzes vergleichen und danach entscheiden, ob sich dieses in dC^ 

') BODLÄNDKR, Zcitscbr. f. i)hvu. Chein. 9, 730 (1892); Bodländer und Ftttig, ebenda 3^» 
597 (1901). 
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{ komplexe Salz bildenden Zusätze auflöst oder nicht Auch diese Sättigungs- 
ozentration läßt sich leicht auf elektromotorischem Wege ermitteln. Da nun nach 
r Kernst sehen Formel die elektromotorische Kraft, welche eine Metallelektrode 

einer dieses Metall enthaltenden Lösung gegen eine andere Elektrode des 
ichen Metalles in einer Lösung, welche mehr von seinen Ionen enthält, zeigt, 
1 so größer ist, je geringer die Konzentration des Metallions in der Lösung ist, 

sieht man, daß die Reihenfolge der elektromotorischen Kräfte über- 
nstimmen muß mit der Reihenfolge der lonenkonzentrationen. Man 
nn also die Löslichkeit oder Nichtlöslichkeit eines Niederschlages in einem ein 
mplexes Ion bildenden Salze aus dem Werte der elektromotorischen Kraft be- 
mmen. Ist diese für die gesättigte Lösung des schwerlöslichen Salzes kleiner 
( für das komplexe Salz, so löst sich der Niederschlag auf, im anderen Falle 
)t er sich nicht, und es wird dann natürlich auch eine Fällung eintreten, wenn 
m zu der Lösung des komplexen Salzes das Anion des schwerlöslichen Salzes 
Musetzt Dabei ist zu beachten, daß die elektromotorischen Kräfte unter den 
neben Bedingungen zu messen sind, unter denen nachher die Fällung stattfinden 
II, vor allem muß die Konzentration der Anionen, die ja die Löslichkeit stark 
einfloßt, die gleiche sein. So wird man, wenn man entscheiden will, in 
liehen Lösungen komplexer Salze Bromsilber löslich ist, die Elektrode mit 
ler gesättigten Lösung von Bromsilber umgeben müssen, welche gleichzeitig 
viel Bromion enthält, als bei dem Fällungsversuche anwesend sein soll. 

In der folgenden Tabelle sind die Werte der elektromotorischen Kraft für 
lige komplexe und schwerlösliche Silbersalze angegeben. Die Zahlen bedeuten 
p in Volt ausgedrückten Spannungen, welche eine in eine 1/10 normale Lösung 
n Silbemitrat tauchende Elektrode gegen eine Silberelektrode in den Lösungen 
!r komplexen oder schwerlöslichen Salze zeigt*). Die Konzentration der letzteren 

in bezug auf das das komplexe oder schwerlösliche Salz bildende Ion, z. B. 
' oder CN', ebenfalls 1/10 normal. 

Tabelle XXX. 

KCl 0,51 Volt 

NHg 0,54 „ 

KBr ..... . 0,64 „ 

Na^SgO., 0,84 ^ 

KJ 0,91 . 

CNK 1,31 . 

Na^S 1,30 - 

£s muß also jedes komplexe Salz die in der Tabelle über ihm stehenden 
^^ze auflösen, während aus der Lösung eines komplexen Salzes durch die unter- 
Jh stehenden Fällungsmittel Silbersalz ausgeschieden wird. Wie man sieht, be- 
^^igt die Erfahrung diese Schlüsse aufs beste, Chlorsilber wird von Ammoniak, 
^^riumthiosulfat und Cyankalium gelöst, Jodsilber dagegen von Ammoniak nicht, 
^hl aber von Cyankalium usw. Aus der Stellung des Bromkaliums in der Reihe 
^ man schließen, daß das Bromsilber in Ammoniak unlöslich ist. Das scheint 
^ Ij^rfahrung zu widersprechen, doch ist dabei zu beachten, daß, wie oben er- 
^nnt, diese Verhältnisse sich mit den Konzentrationen verschieben. In einer 
^^ konzentrierten Ammoniaklösung würde auch das Ammoniak an eine Stelle 
^^rhalb des Bromkaliums rücken, in der hier untersuchten 1/10 normalen 
'^nioniaklösung ist aber das Bromsilber wirklich so gut wie unlöslich. Ähnliches 
^ für das Schwefelsilber, das nach der Reihenfolge der Tab(»lle in Cyankalium 
'^^slich sein muß und es auch bei entsprechender Verdünnung wirklich ist; 

*) W. OsTWALü, Lehrb. d. allg. Chein. II, I, S. HH'2. 
^OTHMUKD, Löslichkeit. 12 
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ziemlich hohe Konzentrationen des Cyankaliums verschieben dann aber wieder 
die Verhältnisse so, daß es auch Schwefelsilber aufzulösen fähig ist^). 

Diese wenigen Beispiele mögen genügen, um zu zeigen, wie derartige Pro- 
bleme zu behandeln sind. Zu einem eingehenderen Studium muß auf die die 
Errungenschaften der neueren physikalischen Chemie berücksichtigenden Lehr- 
bücher der analytischen Chemie-) hingewiesen werden. Dieses Gebiet führt uns 
ja von der Besprechung der einfachen Löslichkeitsvorgänge, auf die der vor- 
liegende Band beschränkt bleiben sollte, hinüber zu den allgemeinen Problemen 
des chemischen Gleichgewichtes. 

^) Vgl. auch H. Brandenbürg, Abnorme elektromotorische Kräfte des Quecksilbers, Zeitschr. 
f. phys. Chem. U, 552 (1893); R. BEHRE^a), Elektrometrische Anal>'se, Zeitschr. f. phys. Cbem 
11, 466 (1893); Lovis Kahlknberg, Über komplexe Tartrate und gewisse alkalische LösongeD 
des Kupfers und des Bleies, Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 577 (1896); Cl. Immkrwahr. Beiträge 
zur Kenntnis der Löslichkeit von Schwermetallniederschlägen auf elektromotorischem Wege. 
Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 477 (1901); M. S. Sherill, Über die Komplexbildung und dm^ 
physiko-chemische Konstanten der Quecksilberhaloide, Zeitschr. f. phys. Chem. 43, 705 (1903>. 

•) Ostwald, Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie, Leipzig 190^); 
W. Böttger, Lehrbuch der qualitativen Analyse, Leipzig 1900; W. Böttger, Physikalisch- 
chemische Grundsätze und Methoden der analytischen Chemie (ein folgender Band dieses Hand- 
buches); Abegg, Handb. d. anorg. Chem., Leipzig, S. Hirzel 1905. 
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r Literatur finden sich verschiedene Angaben, die freilich sämtlich sehr 
imnit sind, nach denen das Licht einen verzögernden oder in anderen 
2n beschleunigenden Einfluß auf die freiwillige Kristallisation bzw. die 
jgeschwindigkeit von Kristallen ausüben sollte. In einer eigens auf 
kt gerichteten Untersuchung von M. Trautz und A. Anschütz (Zeitschr. 
lem. 55, 442 [1906]) gelang es jedoch nicht, einen direkten Einfluß 
s auf die Kristallisation übersättigter Lösungen, der von den durch das 
rkten Temperaturänderungen unabhängig ist, mit Sicherheit nachzuweisen. 

lier erwähnte zweite analytische Methode für die Messung der Löslich- 
rhwerlöslichen Flüssigkeiten hat von A. Rex (Zeitschr. f. phys. Chem. 55» 
)]) eine weitere Ausbildung erfahren. 

Veränderlichkeit der Lösungswärme mit der Konzentration ist von 
STED in seinen Studien zur chemischen Affinität II (Zeitschr. f. phys. 
060 [1906]) theoretisch ausführlich diskutiert und an mehreren Bei- 
perimentell verfolgt worden. 

die rückläufigen Löslichkeitskurven vergleiche femer die theoretische 
g von H. W. B. RoozEBOOM und A. H. W. Aten (Zeitschr. f. phys. Chem. 
1905]) und die experimentelle Untersuchung von A. H. W. Aten über 
i: Schwefel-Chlor (Zeitschr. f. phys. Chem. 54, 55 [1906]). 

lie Löslichkeit einiger Ilalogenderivate der Kohlenwasserstoffe und des 
)hlenstoffes in Wasser hat A. Rex (Zeitschr. f. phys. Chem. 55» 355 
Dlgende Werte bei 20® erhalten. Die Zahlen bedeuten g in 100 g 



Methvlenchlorid 


. CH^Cl., 


2,000 


Chloroform . . 


. CCI3H 


0,822 


Tetrachlormethan 


. cci, 


0,080 


Methylenbromid 


CH2Br2 


1,148 


Methyljodid 


. CH3J 


1,419 


Athvlenchlorid . 


. CRjCl-CH^Cl 


0,869 


Äthvlidenchlorid 


. . CH3CHCI2" 


0,550 


•• 

Athylbromid 


C^H^Br 


0,914 


Äthvljodid . . 


• ^2^5] 


0,403 


Propylchlorid . 


. . CgH^Cl 


0,272 


Isopropylchlorid 


. . CgH^Cl 


0,305 


Propylbromid . 


. . C3H-Br 


0,245 


Isopropylbromid 


Cori-rBr 


0^18 


Propyljodid . 


• ^^tJ 


0,107 


Isopropvljodid . 


. . C«H,J 


0,140 


Schwefelkohlenstol 


rt . CS. 


0,201 
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Zu S. 80. 

L. W. Winkler hat für die früher (Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 171 [1892]) 
von ihm vermutete Beziehung, nach der der Einfluß der Temperatur auf die 
Löslichkeit von Gasen mit demjenigen auf die innere Reibung des Lösungsmittels 
parallel geht, Berechnungen einer größeren Anzahl neuerer Messungen mitgeteilt 
(Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 344 [1906]). 

Die dort aufgestellte Beziehung 

ßi — ßz _ /^i - fhl^ 
ßi fh ^ 

worin ß^ und ß^ die Absorptionskoeffizienten, jUi und jbi^ die innere Reibung des 
Wassers bei zwei verschiedenen Temperaturen, m das Molekulargewicht des ge- 
lösten Gases und k eine Konstante bedeuten, wurde für Stickstoff, Kohlenoxyd, 
Stickstoflbxyd, Sauerstoff, Argon, Wasserstoff, Brom, Schwefelwasserstoff, Kohlen- 
dioxyd, Schwefelkohlenstoff, Stickoxydul, Chloroform, Äthylen und Propylen ziem- 
lich gut bestätigt gefunden. Beim Helium trifft sie nicht zu, doch ist hier die 
Genauigkeit der Messungen zweifelhaft, da nur eine kleine Menge des Gases zur 
Verfügung stand. Interessant ist, daß die Konstante k der obigen Formel mit 
der Anzahl der Atome, aus welchen sich das Gas zusammensetzt, zusammen- 
zuhängen scheint; sie hat für die einatomigen Gase den Wert 4,5 und nimmt 
bis auf 2,5 für 10- und mehratomige Gase ab. Daß diese Beziehung jedoch 
nicht allgemein gültig sein kann, geht u. a. aus der Tatsache her\'or, daß es 
Fälle gibt, in denen der Absorptionskoeffizient in Wasser mit der Temperatur 
zunimmt 

A. Rex (Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 355 [1906]) hat die Formel von 
WiNKLER bei den Halogenderivaten der Kohlenwasserstoffe und dem Schwefel- 
kohlenstoff bestätigt gefunden. Die Absorptionskoeffizienten werden hier aus den 
direkt gemessenen Löslichkeiten (vgl. oben) und den ebenfalls bestimmten Dampf- 
tensionen berechnet. Es zeigte sich auch hier wieder, daß die Größe >t im ali- 
gemeinen um so kleiner ist, je größer die Anzahl der Atome der Verbindung ist 

Aus dieser Übereinstimmung zu schließen, wie Rex es tut, daß die Löslich- 
keit eine Absorptionserscheinung ist, ist indes nicht gerechtfertigt, wenigstens wenn 
man diesen Satz in dem Sinne auffaßt, daß die Flüssigkeit in Wasser eigentlich 
unlöslich ist und nur der Dampf in Lösung geht, wie L. W. Winkler in seiner 
Abhandlung über die Löslichkeit des Broms in W^ asser (Chemiker-Zeitung 23, 687) 
behauptet. Man vergleiche darüber die Bemerkungen auf S. 105 u. f. über die 
Beziehung der Löslichkeiten in verschiedenen Formarten. 

M. Trautz und H. Henning (Zeitschr. f. phys. Chem. 57, 251 [190G]) sind 
bei einer kritischen Prüfung der Formel Winklers zu dem Resultat gekommen, 
daß sie zwar nicht genau ist, daß aber die Größe k trotz großer Variationen des 
Absorptionskoeffizienten und Molekulargewichtes des gelösten Gases von gleicher 
Größenordnung bleibt. 

Zu S. 93. 

Ein weiteres interessantes Beispiel für den Satz, daß von zwei polymorphen 
Formen die stabilere schwerer löslich ist, sind die beiden Formen des Queck- 
silbersulfids: der Zinnober und die schwarze Form, wie sie gewöhnlich bei der 
Fällung auf nassem Wege erhalten wird. Letztere geht in einer Lösung von Alkali- 
sulfid in die erstere über, ein \'organg, der bekanntlich auch technisch zur Her- 
stellunir von Zinnober ver\vendet wird: der Zinnober stellt also die stabile Form 
dar. Im Einklang damit steht die Beobachtung von Josef Knox (Zeitschr. l- 
Elektrochemie 12, 477 |11)0G|). daß die rote Form in den Sulfiden der Alkalien 
erheblich schwerer löslicli ist. 
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ÄiS.94. 

N»ch BrOssted (Zeilschr. I. phys. Chem. 55, 379 [IOOC|) sind die von 
\mm Mever (Zeitschr. {. anorg, Chem. 33, 14U [19'>3]) für das Verhältnis der 
LiAsüclikeilen des ihorabischea und monoklinen Schwefels angegebenen Zahlen 
virl III niedrig und die nach der Formel auf S. 94 aasgeführten Zahlen rechnnngen 
oniichiig. Briinäted findet für das Verhältnis der LösHchkeiten bei 0" 1,40, 
bfi US" 1,27. Die hieraus berechneten Werte für die UniwandlungswärmR 
sümnien mit den beobachteten überein. 
Zu S. 96. 

Von Th, W, R[CHAK]).s und RoiitR C. Wells (Zeitschr. I. phva. Chem. 56, 348 
|ltH)B]) iül auch der Llmwandlungapunkt, bei dem daa Bihydrat des Natrium- 
bromids KaBr-^H,U unter Abscheidun); des wasserfreien Salzes im Kristallwasser 
«hmiUt, mit gto Her Genauigkeit bestimmt worden. Dieser Ptinki hegt bei 50,674" 
(iaicmationale Wasserslottskala) und eignet sich wegen seiner Lage annähernd in 
dci Mitte Ewischen den beiden Normalpuakten unserer Temperaturskala sehr gut 
»iir Eichung von Ttiermoraeiern. Über die vollBtandiRe Reinigung des N'atrium- 
hramids, welche natürlich zu diesem Zwecke unerläßlich ist, sind sorgfältige Ver- 
<whe ausgeführt und die erforderlichen VorsichtsmaU regeln angegeben worden. 

\U drittes zur Eichung; von Thermometern ebentaUs sehr geeignetes Salz 
•icd das Natriumchromat angegeben, das* in der Nähe der Zimmertemperatur 
rinen umwand lungspunkt besitzt; die genaue Festlegung desselben wird in einer 
demnächst prscheinenden Arbeit mitgeteilt werden. 
ZuS. 117. 

Inleressaui ist die von A.H.W. Athn (Zeitschr. f. phys. Chem. 54. 124 [1904]) 
nilgeieilte Beobachtung, daU Pyridin und Methyljodid bei niederer Temperatnr mit- 
tioatider vollkommen mischbar sind, daß aber dann beim Hrwarmen eine Verbindung 
Wdet Stoffe eulsicht. die mit jedem ihrer Bestandteile zwei flüssige Schichten bildeL 
Zu S. 132. 

Übet die von L. W. Winkurr aufgestellte Beziehung zwischen der inneren 
Ktibuig des Lösungsmittels und der Löslichkeit ton Gasen vergleiche man die 
Ä S. 60 nachgetragenen Bemerkungen. 
&I S. 123. 

A, Christofk (Zeitschr, 1. phys. Chem. 55, ü'22 u. f. [1906]) hat die Löslich- 
'*il einer Reihe von Gasen in konzentrierter (95,0prozentiger Schwefelsäure) be- 



•timmt und bei 20» (olgende Werte gefunden: 




Wasserstoff . . '1.01097 Sauerstoff . . 
Stickstoff . . . IJ.01C72 Methan . . . 
Kohlenosyd . . ii,02327 Kohlendioiyd . 


0.0316« 

0,03303 
0,9924 


Diese Zahlen sind nahezu gleich mit den Löslicbkeiten 
A. Chkjstofk glaubt, daß ein Zusammenhang zwischen de 
'iDPr Flüssigkeit für Gaae und ihrer Oberflächenspannung. 


in Wasser. 
m Lösungs vermögen 
wie er von Skirrow 
iten gilt: in der Tat 



pbl aus der von ihm aulgestellten Tabelle hervor, daQ in der Regel das Lösunga- 
•WODgen für Kohlenoxyd einen um so größeren Wert hat, je kleiner die Ober- 
<<üheagpannaRg des Lösungsmittels ist. Allgemein und genau irifTt diese Beziehung 
*ber lichter nicht zu, wie unter anderem schon daraus hervorgeht, daß die Reihenfolge 
ta LösmigBV ermöge US von Flüssigkeiten lür verschiedene Gase nicht die gleiche ist. 
*w4 toQßten dann nach der erwähnten Beobachtung von Chrisioff Wasser und 95,6- 
plnientige Schwefelsäure die gleiche Oberflächenspannung haben, was nicht derFall ist. 
Zu S. 125. 

W. BOTTOER hat die Löslichkeit einiger schwerlöslicher Silbersalze bei 100" 
Dil Ptalin gelülierten Bombe mit Quarzisolierung durch Leittähigkeits- 
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messungen bestimmt (Zeitschr. f. phys. Chem. »56, 83 [1 906]) und folgende 
erhalten : 



Zahlen 



Salz 

AgCl 

AgCNS 

AgBr 



g in 100 ccm Wasser • 10* 
bei 20*^ bei 100" 



Mol im Liter • 10« 
bei 20® bei 100 <> 



158 
13,7 

8,5 



2180 
640 
370 



10,6 
0,83 
0,54 



153 
39 
20 



LösHchkeit bei 100» 
Töslichkeit bei 20« 

14,3 

46 

35 



Es ist also das Anwachsen der Löslichkeit mit der Temperatur beim Rhodan- 
siiber am stärksten. 

Aus den Zahlen ergibt sich ferner die praktisch wichtige Konsequenz, daü 
die Löslichkeit des Chlorsilbers in Wasser bei 100^ so groß ist, daß das in den 
Lehrbüchern der analytischen Chemie häufig bei der quantitativen Bestimmung 
empfohlene Auswaschen des ChJorsilbers mit heißem Wasser nicht unbedenklich ist. 

Zu S. 136. 

Von P. Walden (Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 683 [1900]) ist eine eingehende 
Untersuchung über das Lösungsvermögen organischer Flüssigkeiten ausgeführt 
worden, aus der sich verschiedene wichtige Tatsachen ergeben haben. — Im 
Gegensatz zu den meisten bisherigen Messungen wurde zunächst ein Elektrolyt, 
das Tetraäthylammoniumjodid N(CjH5)4J , das Salz, das Walden schon früher bei 
seinen Untersuchungen über die dissoziierende Kraft von Lösungsmitteln mit sehr 
gutertt Erfolg als „Normalelektrolyt" angewendet hatte, in bezug auf seine Löslich- 
keit in einer großen Anzahl Lösungsmittel untersucht Es ergaben sich folgende 
Werte bei 25^. c ist die 100 ccm der Lösung enthaltende Gewichtsmenge des 
Salzes, M.-L. die Anzahl Mole des Lösungsmittels, die zur Auflösung von 1 Mol 
des Salzes erforderlich sind, tc der Temperaturkoeffizient, x der Assoziationsfaktor 
nach Ramsav und Shields, f die Dielektrizitätskonstante. 



Lösungsmittel 



M.-L. 



Wasser 35,5 

Methylalkohol .... 10.7 

Glykol 7,55 

Nitromethan 5,94 

Furfurol 5,33 

Methylrbodanid .... 4.40 

Acetonitril 3,04 (3,54) 

Cyanessigsäuremethylester 2,83 

Nitrosodimethylin . . . 2,67 

Cvanessigsäurcäthvlcster . 1,71 

Äthylalkohol .... 0,88 

Propionitril 0,81—1,01 



31,2 
57.3 
55.1 
82,0 
56.1 
83 2 
157.3 (135,0) 



138,8 
441,5 




0.048 
0,072 
0,053 
0,023 
0,015 

0,026 
0.022 

0,025 
0,079 
0.027 



3.8 
3,43 
2,92 
>1,59 



> 1.77 (1,67) 



Anisaldehvd 
Athylrhodanid .... 

I^enzonitril 

Benzaldehyil 

Beuzüylessijisäurcäthylcster 
Acetyl.iceton .... 

Aceton 

S.ilpetcrsäureäthylester 
M.dünsäuredimethylester . 
Kssiüsäuroäthvlester 



?• 



0,59 

0,475 

0,467 

0,43 

0,321 

0,268 

0,249 

0,062 

0,040 

0.0004 



619.' 



475,0 



5014,0 



0,01 



2,74 

1.77 a.45) 

1.16 

0,97—1.02 

0,97 



1.25 
(LO) 

(LO) 
0.88—0.99 



81,7-76,0 
85.4—31,8 

34.5 

40.4-3^2 

39.4-36.5 

35.9 

36.1 

28.8 

(53.3) 
26.7-23.0 

27.4-21.7 
26.5 

(15.5) 
26.5-31.0 

26.0 
16,9-14.5 

143-11.0 
(25,1-26.0/ 

(20,7) 
17,7 

103 
5,85-6.5 



Ks zeigt sich, daß im allgenuMncn die lösende Kraft eines Lösungsmittels 
unter sonst jLileiehen Bedingungen um so größer ist, je stärker assoziiert dassel»'** 
ist. Ferner zei^t die letzte Spalte einen annähernden Parallelismus des LÖsun?^' 
xermögens und der Dielektrizitätskonstante, welch letztere ja nach S. 119 aiiC** 



Nnchträge. 



183 

ihrerseits 



nämlich. dalJ die |;e- 
mtersuchteu Li>sun|^- 



l4l Alt gegenseitige Löslichkeit von Flüssigkeiten maßgebei 
nieder mit dem Assoziationsgrad in Beziehung stehL 

Ferner hat Waldes eine seht interessante Beziehung z' 
W Quii dem Dissoziationsgrad aafgedeekt. Ks ergab i 
«tliglen Lösungen des Tetraäthylammoniurnjodids in all 

mitlriu im gleichen Betrage, nämlich annähernd zur Hälfte {im Mittel 4^70). 
diuoiüeTt sind. Nur Methyl- und Äthylalkohol, welche die höchsten Temperatur- 
MGiienlen Eeigen und auch hinsichtlich der Dissoziation sich abnorm verhalten, 
bilden Aosuahmen. Ähnliche Löslichkeitsverhältnisse zeigen das Tetramethyl- und 
Tetnpropy lammoniumjodid. 

Die Löslichkeit siejgt hei dem gleichen Lösungsmittel in der Reihenfolge: 
SldhTt, Äthyl, Pro'pyl. 

In einer Reihe homologer Lösungsmittel nimmt dagegen das Lösungsverroögen 
liir den gleichen Stoff um so mehr ab. je größer der Kohlensioffgehalt ist. 

Abweichend \on den erwähnten organlachen Verbindungen verhält sich das 
J'idkaliura und die Jodide der anderen Alkalimetalle, Während bei ersterendieLöslich- 
if'n diuchwegs mit der Temperatur zunimmt, finden wir hier bei vielen organischen 
t-onmgsmitteln eine Abnahme der Löalichkeit mit der Temperatur. Die Löslichkeit 
tsi inch hier im allgemeinen um so gröUer, je stärker assoziiert das Lösungsmittel bt. 
Zu S. 143. 

Eine weitere Bestätigung des Zosammenhanges zwischen Loa ungs vermögen 
und der Oberflächenspannung bei Gemischen ist von A. Chfistoff (Zeilschr. f. 
phvs. Chem. 55. 027 [1906]) erbracht worden. Nach seinen Beobachtungen 
*'Hp sich bei der Lüslichkeit von Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Sauerstoff, 
Methan und Kohlendioxyd in Gemischen von Schwclelsäurc und Wasser ein 
MiDimiiiQ ungefähr bei der gleichen Konzentration, bei der die Oberflächen- 
■pMnuDg ein Maximum zeigt. 

Ober die weiteren Versuche des gleichen Forschers, den erwähnten Zu- 
«ummcnhang auch (ur reine Flüssigkeiten nachzuweisen, vergleiche man die Be- 
n»prliingen zu S. 123. 
Zu S. 149, 

Eine indirekte Metliodt- zur Messung der Löslichkeitsvermiiiderung durch 

S^ltf igt von H. M. Dawscin in einer früheren Arbeit (Journ. chem, soc. 79, 493 

ll'Jlil)! für Ammoniak und neuerdings für Jod (Zeitschr. f. phys. Chem. 56, ßOü 

I ly(l5|) angewendet worden. Bekanntlich ist nach W. Nurnst der Verteilungs- 

k«)(|fiiient eines Stoffes zwischen zwei nicht mischbaren Lösungsmitteln gleich 

*l«ni Verhältnis der Löslichkeiien dieses Stoffes in den beiden Lösungsmitteln, 

^«raasgeaetjt. daß es sich um verdünnte Lösungen handelt. Es ist also die 

fcktive Erniedrigung, welche der VerteiUingskoeffizienl durch einen Zusatz erfährt, 

El*irh der relativen Losllchkeitsemiedrigung. Dawson hat die Verteilung des 

Anmioniaks zwischen Wasser und Chloroform und des Jods zwischen Wasser und 

^b»p|el kohlen Stoff mit und ohne Zusatz voti Salzen gemessen. Die aus diesen 

V Tfuchcn berechneten relativen Löslichkeilsemiedrigungen stimmen der Reihen- 

'olgr der Salze und der GröBenordnang nach ungefähr mit den aus den anderen 

Vfnnichen (vgl. Tabelle XXIIl auf S. irill) ermittelten Werten überein. 

Zö S. 157. 

I Ein schönes Beispiel für die Gegenseitigkeit der Löslichkeitsbeeinflussung ist 

I "" kurzem von Kobekt Riedel (Disserl. Breslau lyori und Zeitschr. f. phys. Chem. 

I Hi WA [1906]) mitgetcUt worden. Die aussalzende Wirkung folgender Salze: 

I Uliumhornt, Kalinmsutfat, Barvum-, Calcium- und Strontiumhydroxyd auf die Lös- 

I liclilieit des Anilins in Wasser wurde bestimmt. Ebenso dag Gegenstück dazu, die 

I ^'rindening der Löslichkeit der genannten Salze durch Zusatz von Anilin. In 

I iwiden Fällen tritt eine Vermindenmg ein. 
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Lösungstemperatur 163. 
n-Buttersäure und Wasser, kritische 

Lösungstemperatur 75. 
Butylalkohol und Wasser, Lösüchkeit 

71, 75, 116. 

Cäsiumchlorid, Lösüchkeit in Wasser 
126. 
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Hchkeit in organischen Lösungsmitteln 
134 — LösHchkeit in Wasser 126. 

Kaliumkarbonat, primär, Lö^chkeit 
in Wasser 126 — sekundär, Kryopunkt 
40 — LösHchkeit in Wasser 126. 

Kaliumperchlorat, Löslichkeit in 
Wasser 126. 

Kaliumpermanganat, LösHchkeit in 
Wasser 126. 

Kali umni trat, Kryopunkt 40. — Lös- 
Hchkeit in Wasser 64, 126 — Löslich- 
keit in Alkohol- Wassergemischen 143. 

Kaliumsulfat, Einfluß des Druckes auf 
die LösHchkeit 83 — LösHchkeit in 
Wasser 64, 126 — Kryopunkt 40 — 
Verminderung der Löslichkeit durch 
Nichtelektrolyte 156. 

Kalkspat, LösHchkeit 93. 

Karbonate, LösHchkeit 130. 

Kataly tische Beschleunigung bei der 
Auflösung 18. 

Kaustizierungsverfahren 169. 

Keime 7, 8, 9, 13. 

Ketone, LösHchkeit 117. 

Kieserit, Übersättigung 11. 

Kleine KristaUe, Löslichkeit 109. 

Kleine Tropfen, LösHchkeit 111. 

Knicke in LösHchkeitskurven 63, 92, 
94. 

Kohlendioxyd, Löslichkeit in orga- 
nischen Lösungsmitteln 122 — 123 — 
Lösüchkeit in Schwefelsanre ISl — 
LösHchkeit in Wasser 87. — Lödich- 
keitsemiedrigung durch Salze 1 49 — 1 56. 

Kohlenoxyd, LösHchkeit in Kupfer- 
chlorür 167 — LösHchfaeit in Lösungs- 
mittelgemischen 142 — Löshchkeit in 
orgaxüschen Lösungsmitteln 1 22 — 123 — 
L&Hchkeit in Wasser 87 — Löslichkeit 
in Schwefelsäure 181. 



192 



Sachverzeichnis. 



Kohle noxysulfid, Löslichkeit in Was- 
Hcr H7. 

Kohle nstoffatomc, Einfluß der An- 
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36 — 66 — von flüssigen Stoffen 66—76 

— negative, bei Flüssigkeiten 72, 160 
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Der Titel der vorliegenden Arbeit verspricht vielleicht mehr, als ihr 
Inhalt zu bieten vermag; denn es erscheint heute eigentlich kaum an- 
gemessen, von einer „allgemeinen Chemie der Kolloide" zu sprechen, da die 
Sonderzweige physikalischer und chemischer Forschung, welche sich mit 
dem Studium der Kolloidgebilde beschäftigen, kaum in einer Richtung zu 
einem Abschluß gefuhrt haben, und da eben gegenwärtig die theoretischen 
Vorstellungen über die Natur der Kolloide verschiedenartiger sind als 
jemals vorher. 

Die Tatsache jedoch, daß die Literatur über dieses Gebiet besonders 
in den letzten Jahren ungemein stark angewachsen ist, und daß die Kolloid- 
forschung neuerdings ein ungemein vielseitiges theoretisches und auch 
praktisches Interesse gewinnt,^ veranlaßte mich zu dem Versuche, unsere 
wichtigsten Kenntnisse über den Kolloidzustand, seine besonderen Eigen- 
schaften und seine Theorie übersichtlich zusammenzufassen. 

Unmittelbaren Anlaß gab hierzu zunächst eine Anregung des Herrn 
Dr. Theodor Körner, damals in Freiberg (Sachsen), der die Bearbeitung 
des Bandes: „Die Kolloide und ihre Bedeutung*' für dieses Handbuch 
übernommen hatte und mir den Vorschlag machte, hierfür den theo- 
retischen Teil dieses Gebietes zu behandeln, während er selbst die Aus- 
arbeitung des praktischen Teiles übernehmen wollte. 

Da jedoch der Genannte zurzeit, als meine Arbeit beinahe vollendet 
vorlag, durch eine unerwartet rasche Änderung seiner Berufsstellung, die 
ihn nach Hinterindien führte, wohl vorläufig an der Bearbeitung des prak- 
I tischen Teiles verhindert wurde, habe ich, besonders auch mit Rücksicht 
darauf, daß sich die praktische Bedeutung der Wissenschaft von den Kolloiden 
gegenwärtig noch gar nicht übersehen läßt, den theoretischen Teil ab- 
geschlossen und lege ihn hiermit den Fachgenossen vor. 

Für die Darstellung eines Gebietes, dessen Erforschung nach den 
meisten Richtungen hin noch im vollen Flusse ist und über dessen Beurteilung, 
wie bereits bemerkt, vielfach die divergierendsten Ansichten bestehen, konnte, 
um ein annähernd umfassendes Bild unseres Wissens zu geben, im allgemeinen 
nur der Vorgang einer völlig objektiven Zusammenfassung der einzelnen 
Forschungsergebnisse in Frage kommen. Insbesondere mußten z. B. die ver- 
schiedenen, gegenwärtig vertretenen Theorien des Kolloidzustandes, da hierüber 
eine endgültige Entscheidung tatsächlich noch aussteht, nebeneinander in 
einer Form gebracht werden, die eine allgemeine Prüfung jeder dieser Vor- 
stellungen ermöglicht. 

' Neuerdings unternimmt es die seit Juli 1906 erscheinende „Zeitschrift ftir Chemie und 
Industrie der Kolloide*' (zuerst von R. Ditmar, jetzt von Wolfgang Ostwald heraus- 
gegeben), das Material über dieses Gebiet zu sammeln. 



VIII . Vorwort 

Immerhin konnte jedoch darauf verzichtet werden, solche Arbeiten zu 
berücksichtigen, die für das zu bietende Gesamtbild unerheblich schienen. 
In dieser Auswahl und in mancher kritischen Bemerkung kam wohl auch 
die subjektive Beurteilung des Gebietes zur Geltung. 

Daher mag es wohl möglich sein, daß von mancher Seite eine oder 
die andere Arbeit, die erheblicheres Interesse zu bieten scheint, vermißt wird. 
Denn ich habe keineswegs beabsichtigt alles einzubegreifen, was über 
Kolloide veröffentlicht wurde, sondern nur zu zeigen, in welchen Richtungen 
sich die Arbeit überhaupt bewegt hat und welches Gesamtbild diese Summe 
von Forschertätigkeit uns heute über das Gebiet der Kolloide in theoretischer 
Hinsicht etwa zu bieten vermag. So soll denn auch, was ich ausdrücklich 
hervorheben möchte, der erste, die Herstellung kolloidaler Lösungen be- 
treffende Hauptabschnitt meiner Arbeit nicht etwa alle Methoden umfassen, 
welche jemals zu diesem Zwecke in Vorschlag gebracht wurden, sondern 
lediglich die wichtigsten und kennzeichnendsten Verfahren enthalten, welche 
gewisse Schlüsse auf die später erörterten Eigenschaften dieser Gebilde zu 
ziehen gestatten. Dies kommt schon in der knappen, mehr übersichtlichen 
Form des bezeichneten Abschnittes zum Ausdruck. 

Meine Arbeit war gegen Mitte des Jahres 1906 im Manuskript ab- 
geschlossen; soweit es möglich war, habe ich jedoch während des Druckes 
die seit diesem Zeitpunkt bis etwa Juli dieses Jahres erschienenen ein- 
schlägigen Arbeiten, sofern deren Inhalt wesentliche Ergebnisse gefördert 
hat, berücksichtigt. Insbesondere wurde die Darstellung, da aus den oben 
bezeichneten Gründen die ausführliche Bearbeitung eines besonderen prak- 
tischen Teiles vorderhand unterblieben ist, durch einige Hinweise auf die 
Bedeutung der Kolloidforschung für gewisse praktische Fragen (Färbetheorie, 
Abwässerreinigung usw.) ergänzt. 

Die gebrauchten Abkürzungen entsprechen den allgemein üblichen und 
sind hinsichtlich weniger bekannten Zeitschriften und anderen Quellenmaterials 
so ausfuhrlich, daß von einer näheren Erklärung wohl abgesehen werden kann. 

Schließlich habe ich zu bemerken, daß Herr Dr. Theodor Körner 
das Kapitel „Die Quellungserscheinungen" (p. 98 — m), welches in sein 
engeres Arbeitsgebiet fällt, zu meiner Arbeit beigetragen hat. 

Nicht zuletzt gedenke ich mit aufrichtigem Danke der Förderung, 
welche Herr Prof. Dr. G. Bredig meiner Arbeit durch mannigfache Ad- 
regung sowie durch Überlassung von Originalliteratur angedeihen ließ. Diese 
Förderung, sowie auch die Unterstützung seitens engerer Fachgenossen durch 
Zuwendung von einschlägigen Sonderabdrücken war mir umso wertvoller, 
als mir an dem Orte meiner gegenwärtigen Tätigkeit keine öffentliche BibliO' 
thek zur Verfügung steht. 

Mit dem Wunsche, meine Arbeit möge dazu beitragen, das Studiufic^ 
des überaus wichtigen und interessanten Sondergebietes der Kolloide ^^ 
erleichtern und zu fördern, übergebe ich sie der Öffentlichkeit, nicht ohn^ 
an die engeren Fachgenossen die Bitte zu richten, mich durch Mitteilun^ß 
wünschenswert scheinender Ergänzungen zu unterstützen. 

Fürstenwalde an der Spree, im September 1907. 

Arthur MflUer. 
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Unter kolloidalen Lösungen N-ersteht man im allgemeinen flüssige Gebilde, 
lie makroskopisch homogen erscheinen, durch bestimmte physikalische Vor- 
e oder Eigenschaften jedoch Anzeichen einer Inhomogenität erkennen lassen, 
wählen hierher die Lösungen hochmolekularer Verbindungen (vor allem jene 
Eiweißkörper); femer anorganische Stoffe, welche durch bestimmte Vorgänge 
:inem flüssigen Medium, in dem sie sonst unlöslich sind, so fein verteilt zur 
Scheidung gelangen, daß das entstehende Gebilde ein homogenes Aussehen 
Igt (z. B. die sogen, kolloidalen Metallösungen). 

Unter Kolloiden im weiteren Sinne versteht man femer gewisse feste oder 
feste Mischungen von Flüssigkeiten mit festen Stoffen, also jene Gebilde, welche 
:h Ausfällung des scheinbar gelösten Stoffes aus kolloidalen Lösungen ent- 
en (z. B. das aus Albuminlösung durch Zusatz einer Säure ausfallende Coa- 
m); femer gewisse organ bildende, meist quell bare Gebilde (Zellulose, Glutin, 
tin usw.); endlich starre Medien, die eine feste Substanz in feiner Verteilung 
alten (z. B. das Goldrubinglas). 

Es war Th. Graham,^ der bei seinen Untersuchungen über die Diffusion 
Lösungen zuerst auf charakteristische Unterschiede zwischen bestimmten Grappen 
Lösungen hinwies. Er fand nämlich, daß Lösungen von Leim, Eiweiß und 
1. nicht fähig sind, durch eine tierische Membran in reines Wasser zu dif- 
lieren und beobachtete weiterhin, daß eine Lösung von Kieselsäure, welche 
largestellt hatte, dasselbe Verhalten zeigte. Lösungen von Salzen diffundieren 
egen bekanntiich sehr rasch durch eine tierische Membran und Grah^vm 
iien diese Verscliiedenheit bei der Diffusion so auffällig, daß er hiemach 

Klassen von Stoffen unterschied: Die leicht diffundierenden, den kristalli- 
nden Salzen analogen bezeichnete er als Kristalloide, die nicht diffun- 
inden nach der in diese Gruppe zählenden Lösung des Leims als Kolloide. 

Seine Beobachtungen gingen aber noch weiter; er fand, daß eine Lösung 
Kieselsäure bei Zusatz von Säure eine ähnliche Ausflockung zeigte, wie eine 
iißlösung. Zur Charakterisierung dieser verschiedenen Zustände des Kolloids 
ichnete er die Lösung als Sol, den durch Fällung entstandenen Körper als 

Im weiteren Verlauf seiner Forschungen * fand er dann , daß nicht nur 

ser befähigt sei, derartige Lösungen zu bilden, sondern daß auch Alkohol, 

5ol, sogar Schwefelsäure die Rolle des flüssigen Mediums übernehmen können. 

diesem Umstände Ausdruck zu geben, bezeichnete er die Gebilde je nach 

enthaltenen Flüssigkeit als Hydrosole, Alkogele usw. 

Seitdem Graham seine für dieses Gebiet grundlegenden Untersuchungen 

ffentlicht hat, haben sich zahlreiche Forscher damit beschäftigt, kolloidale 

lögen, speziell solche anorganischer Verbindungen herzustellen und lange ehe 

begann, über das Wesen dieser Gebilde Aufschluß zu erlangen, war man in 

-age, eine Reihe unlöslicher Stoffe in „pseudogelöstem" Zustande zu erhalten. 

Da die Methoden der Herstellung vielfach interessante Anhaltspunkte zur Beur- 
ig der kolloidalen Lösungen bieten, sollen zunächst die wichtigsten bisher bekannten 
panischen Kolloide, nach der Art der Bereitung angeordnet, genannt werden. 

' Ann. 12L 1 — 77. 1862. — 2 Ann. de Chim. et de Phys. (4) 3, 127. 1864. 

hxBir, Die Kolloide und ihre Bedeutung. I. "V 
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Darstellungsmethoden anorganischer Kolloide 



L Durch ohemisohe Reaktionen in Lösungen. 

Die einfachsten Vorgänge zur Abscheidung kolloidaler Substanzen beruh 
auf chemischen Wechselzersetzungen, die sich nach folgenden von E. Jordi 
angedeuteten schematischen Gleichungen: 

MeX + NaOH = MeOH + NaX för Metallhydroxyde, 
MeX + H,S = MeS + H,X ftir Metallsulfide, 
NaR + HX = HR + NaX für Säuren, 

vollziehen. Es entsteht also im allgemeinen ein Gemenge von Kolloid (MeOl 
MeS, HR) und Kristalloid (NaX, HgX), so daß eine Entfernung des letzteren zu 
Zwecke der Reindarstellung des Kolloids erforderlich wird. Dieselbe läßt si< 
durch verschiedene Mittel erzielen. 

Es sei hier übrigens auf die neueren, insbesondere von E. Jordis ve 
tretenen Anschauungen hingewiesen, denen zufolge kolloidale Sole sich üb( 
haupt nicht völlig frei von fremden Bestandteilen herstellen lassen, sondern gera 
geringen Mengen von Elektrolyten und anderen Fremdstoflfen ihre Existenz u 
Stabilität verdanken. Bei weitgehender Entfernung der enthaltenen Fremdste 
werden tatsächlich anorganische Sole vielfach instabiler und flocken hierdui 
unter Umständen sogar aus. Diesen Ansichten gemäß sollen die Herstellunj 
methoden für anorganische Sole gar nicht darauf hinzielen, tatsächlich „rei 
Sole" zu gewinnen, vielmehr lediglich darauf möglichst „gereinigte, stab 
Sole" zu erzielen, denen die Hauptmenge der Fremdstoffe, nicht aber die | 
ringe für ihre Existenz nötige letzte Menge derselben entzogen wurde. 

a) Chemisohe Eeaktionen, welohe elektrolytfreies Kolloid ergraben. 

Der einfachste Fall ist es, durch entsprechende Wahl des chemischen V 
ganges den in kolloidaler Form entstehenden Stoff ohne weiteres als reii 
Hydrosol zu erhalten. Dieses Verfahren, das naturgemäß nur in verhältnismä 
wenigen Fällen zum Ziele führt, wurde bei der Gewinnung folgende Hydros 
verwendet : 

Kieselsäure (durch Verseifung von Kieselsäuremethylester, E. Grimaü: 
durch Zersetzung von SiSg mit Wasser, Fremy*). 

Ferrihydroxyd (durch Verseifung von Ferriäthylat, E. Grimaux ^). 

Schwefelarsen und Schwefelantimon (durch Fällung elektrolytfreier Lösung 
von AsjjOg, resp. SbgOg mit HjS, H. Schulze^). 



^ Vcrgl. hierüber A. Lottkrmoser, Über anorganische Kolloide. Stuttgart. 1901 
2 Sitzunjjsber. d. phys.-med. Soc. Erlangen. 36. 49. 1904. — 3 C. rend. 98. 1434 — l 
1884. — * Ann. Chim. phys. (3) 38. 314. — & C. rend. 98. 105—107. 1884. — ^ J« 
Chem, (2) 25. 431—452. 1882; 27. 320—322. 1883. 



I. Durch chemische Reaktionen in Lösungen. ^ 

Zinksuliid, Indiumsulfid (durch Einleiten von H^S in Wasser, in dem die 
gewaschenen Hydroxyde suspendiert sind, C. Winssinger ^}. 

Selen (aus SO, + SeOg, H. Schulze % 

Tellurdisulfid, Tellurtrisulfid, Selendisulfid, A. Gütbier'). 

Baiyumsulfat, Baryumphospat und andere gelatinöse Erdalkaliverbindungen 
(aus methylalkoholischer Baryumoxydlösung mit den entsprechenden 
Säuren, C. Neuberg und E. Neimann*). 

b) Darob Answasoben der Elektrolyts ans dem Kiederscblage. 

In vielen Fällen genügt ein längeres Auswaschen des kolloidalen Nieder- 
schlages auf dem Filter, um die Kristalloide zu entfernen. Es ist eine wohl- 
bekannte Tatsache, daß gewisse Niederschläge, nachdem sie rein gewaschen sind, 
durch die Poren des Filters gehen, indem sie kolloidal werden. Die Vorschrift 
des Analytikers, diese Niederschläge mit elektrolythaltigem Wasser zu waschen, 
bezwecken es, diese Entstehung von Hydrosol zu verhindern. Es sei hier be- 
merkt, daß manche analytische Lehrbücher diese Erscheinung irrtümlich einer 
Wiederauflösung durch Oxydation zuschreiben. 

Zur Reingewinnung von Hydrosolen wurde dieses Verfahren in folgenden 
Fällen benützt: 

Kieselsäure (H. Kühn '^), 

Ferrosulfid (L. T. Wright*^), 

Kupfersulfid (W. Spring und G. de Boeck'), 

Quecksilbersulfid, Zinksulfid (C. Winssinger®), 

Wolfram (H. Schulze®), 

Silber (E. A. Schneider ^% 

Molybdänhydroxyd (W. Muthmann ^^), 

Manganhydroxyd (W. Spring und G. de Boeck ^^) , 

c) Dorch Dialyse. 

Wie oben gezeigt wurde, diffundieren Salze durch eine Membran, Kolloide 
jedoch nicht oder nur sehr viel langsamer. Bei der Osmose eines Gemenges von 
Kolloid und Kristalloid mittels einer tierischen Membran gegen reines Wasser 
^^ndiert das Kristalloid; falls das Wasser genügend oft ausgewechselt wird, ist 
bei längerer Dauer des Vorganges die Trennung so vollständig, daß das reine 
Kolloid im Dialysator zurückbleibt. 

Nach dieser Methode wurden folgende Hydrosole in reinem Zustande 
gewonnen: 

Kieselsäure, Ferrihydroxyd, Chromhydroxyd, Titanhydroxyd, Zinnsäure, 
"^olframsäure, Molybdänsäure, Ferrocyankupfer, Berlinerblau (T. Graham ^^. 

Wolframsulfid, Molybdänsulfid, Platinsulfid, Goldsulfid, Palladiumsulfid, Silber- 
sulfid^ Thalüumsulfid, Bleisulfid, Eisensulfid, Nickelsulfid, Kobaltsulfid, Wismut- 
^*^fid (C. Winssinger i*). 

Auroaurisulfid, Aurosulfid (E. A. Schneider ^^. 

jg ' Bull. Soc. chim. Paris. 49. 452—457. 1888. — ^ J- pr- Chem. (2) 32. 390—407. 
^5- -- 3 z. anorg. Ch. 32. 106 — 107, 292 — 294. 1902. — * Biochem. Zeitschr. 1. 166 — 176. 
7^^. — 5 j. pr. Chem. (i) 59. 1—6. 1853. — ® Journ. Chem. Soc. 43. 156. 1883. — 
i«ft ^- ^^' <^^'™- ^*"^- (*) *®' 165—170. 1887. — 8 Bull. Soc. chim. Paris. (2) 49. 452—457- 
tl^' — ® J. pr. Chem. (2) 32. 390—407. 1885. — ^ Ber. 25. 1281— 1284. 1892. — 
1,.^^. 20. 983—990. 1887. — 12 Bull. Soc. chim. Paris. (2) 48. 170—172. 1887. — 13 Add. 

22 ^"~77- ^^^2» ^^^' ^^ ^^^™- ^^ ^® ^^>'^- (4) ^- '^7. 1864. — !♦ 1. c. — « Ber. 24. 
Hl— 2247. 1891. 
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A DarsteUungsmethoden anorganischer Kolloide. 

2. Durch Hydrolyse. 

Spaltung eines Salzes in wässeriger Lösung unter Mitwirkung der Ionen 
des Wassers tritt bekanntlich in wässerigen Lösungen von Salzen schwacher 
Basen mit starken Säuren, ferner umgekehrt bei solchen von schwachen Säuren 
mit starken Basen, oder endlich bei Salzen von schwachen Säuren mit schwachen 
Basen auf. Ein bekanntes Beispiel für den zuerst genannten Fall ist das Ferri- 
chlorid, dessen verdünnte Lösungen stark sauer reagieren. Es vollzieht sich 
nämlich unter dem Einflüsse der elektrolytisch dissoziierten Wasseranteile eine 
Spaltung nach folgendem Schema: 

[Fe- + 3 er] + 3[H* + OH'] :^=> Fe(0H)3 + SH* + SCI' . 

Infolge des Überschusses an H-Ion reagiert die Lösung sauer. Das ent- 
stehende Hydroxyd fällt hierbei zunächst nicht unlöslich aus, sondern bleibt 
durch Vermittlung der vorhandenen H-Ionen kolloidal in Lösung. Auf diesem ! 
Umstände beruht die Verwendung der hydrolytischen Spaltung von Salzlösungen j 
zur Herstellung kolloidaler Lösungen von Metalloxydhydraten. 

Zu bemerken ist, daß die Spaltung mit steigender Temperatur und Ver- 
dünnung zunimmt. 

a) Dissoziation der Salze organischer Säuren. 

Besonders starke hydrolytische Spaltung zeigen vielfach die Acetate. Die 
entstehende freie Essigsäure kann, da sie leicht flüchtig ist, durch Wegkochen 
oder auch durch Dialyse entfernt werden. 

Auf diesem Wege wurden folgende Hydrosole hergestellt: 

Eisenoxydhydrat. — Durch Kochen von Ferriacetatlösung (L. PfiAN D^ 
St.Gilles ^); durchDialyse von Ferriacetatlösung (Graham,* B.Reinitzer^)» 

Aluminiumoxydhvdrat. — Durch Kochen von Aluminiumacetatlösuog 
(W. Crum*); ' 

Chromoxydhydrat. — Durch Dialyse vonChromacetatlösung(B. Reikitzer y» 

Zirkoniurahydroxyd. — Durch Dialyse von Zirkoniumacetatlösung (A. Rose^' 
HEIM und J. Hertzmann ^). 

Hierher zählt wohl auch die Herstellung von kolloidalem Kupferhydroxy'^ 
durch Hydrolyse von Kupfersucciniraid (H. Ley^. 

b) Hydrolytische Dissoziation von Kitraten. 

Scheurer-Kestner® erhielt durch Erhitzen von Eisennitratlösung im ^^ 
schlossenen Rohr bei 100" ein „lösliches Eisenhydroxyd", also wohl die dur^^' 
Hydrolyse des Salzes abgespaltene kolloidale Modifikation. 

Durch längere Dialyse der Lösungen von Nitraten gegen reines Wass?-^ 
gelang es W. Bilt//** die gesamte Säure bis auf geringe Anteile hydrolytis 
abzuspalten, so daß die reinen Hydrosole zurückblieben. Auf diesem We^ 
wurden folgende kolloidalen Lösungen erhalten: 

Wismuthydroxyd, Chromhydroxyd, Zinnsäure, Zirkoniumhydroxyd, Thoriu 
h\'droxvd, Cerihvdroxvd, Ferrihvdroxvd. 

Endlich stellte A. Müller^" fest, daß durch wiederholtes Eindampfen 
hydrolytisch stark gespaltenen Lösung von Zirkoniumnitrat ein stabiles Sol 
Zirk(>niurah\droxyds zurückbleibt. 

' J. prakt. Ch. fi) 66. 137. 1855. - 2 Ann. 12L i— ;;. 1862. — 3 M. f. Ch- 
3. 249—265. 1882. — * Ann. 89. I56-181. 1854. — 5 Mon. f. Chem. 3. 249—^^ * 
1882. — 6 Ber. 40. 810 — 814. 190;. — ^ ßer. 38. 2199 — 2205. 1905. — 8 Ann. ch» "* 

(S) 67. 2ji. 1859. — 9 Ber. 35. 4431—4438. 1902. — W z. anorg. Ch. 52. 316—^ ^ 
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o) HydrolTtischfl SiiBoziation von Chloriden. 



Wie bereits oben erwähnt «urde, \'ollziehi sich in Fetrichloridlösungen starke 
olytische Spaltung, wobei das Hydrosyd entsteht, welches ohne weiteres 
koUoidai gelöst bleibt. Dieser Vorgang ist schon seit langer Zeit bekannt; be- 
ma Dsbray' erhielt durch Erhitzen vtm Eisenchloridlösung eine opalisierende, 
diifch NaCI fällbare Lösung. F, W, Krecke- studierte eingehend die Dissoziation 
von säurefreier Ferrichloridlösung und fand, daß schon bei gewöhnhcher Tempe- 
ratur, rascher bei Erwärmung auf 100" hierbei kolloidales Eisenoxydhydcat ent- 
sieht. Der Vorgang verläuft bei um so niedrigerer Temperatur, je verdünnter 
die 1/lsung ist. Bei Lösungen, die mehr als 4 "/„ FeCl, enthalten, vereinigen 
sich (ii<' Disso/ialionsprodukte in der Kälte wieder, Lösungen mit weniger als 
1 ",'(, bleiben dauernd dissoziiert. 

In neuerer Zeit haben Antony und Giglio* gefunden, daß bei einer Ver- 
dOnnung von 1 : 125000 eine Lösung vnn Eisenchlorid innerhalb 24 Stunden 
vollständig zu kolloitlalem Eisenh\droxyd und Salzsäure hydroly^iert ist. 
H. M. GooDWiN* faßt den Vorgang der Hydrolyse von Eisenchloridlüsungen 
als einen zeitlich und nur allmählich verlaufenden Prozeß auf, in dessen Verlauf 
gleichzeitig elektrolytische Diss< iziations ersehe in ungen auftreten. 

Zur Herstellung von kolloidalen Losungen wird die hydrolytische Spaltung 
«crdiinnlcr Ferrichloridlösung meist mit der Auflösung von gefälltem Ferrihydr- 
oiyd durch zugefügte Chloridlösung (alsi:> wohl durch deren hydrolytisch ab- 
g«pallene H-Ionen) kombiniert. Die Tatsache, daß eine Eisen chloridlösung 
pofle Mengen von Eisenliydroxyd auflöst, ohne ihre saure Reaktion ganz zu 
verlltren, ist langst bekannt. Die derartig entstehenden, vielfach als „lösliche 
taiische Eisenchloride" bezeichneten Produkte,' sind nichts anderes als größten- 
IhIs kolloidale Lösungen von Ferrihydroxyd. Denn eine derartige Lf^sung be- 
findet sich in demselben Zustande wie eine in weit vorgeschrittener hydrolytischer 
Dissoziation befindliche Lösung von Eisenchlorid, der etwa durch Dialvse die 
Hauptmenge der Salzsäure entzogen wurde. 

In diesem Zusammenhange sind auch manche Angaben über die Dar- 
Meüung kolloidaler MeUllh_vdroxydsole erklärlich. T. Graham " sättigte zum 
Beispiel Eisenchloridlösung mit gefälltem Eisenhydroxyd oder mit Ammonkarbonat 
wiange sich der Niederschlag noch löste, verdünnte die Lösung und unterwarf 
sie einer möghchst weitgehenden Dialvse, Es ergab sich eine Lösung, die auf 
98,5 Teile Hydroxyd noch 1,5 Teile Salzsäure entiiielt. 

L. Magnier de LA Source' setzte die Dialyse möglichst lange fort und 
«hielt schließlich ein Präparat von der Zusammensetzung llöFejOj : 2FeClj. 
Audi A. Sabanejews* Versuche ergaben, daß die vollständig dialysierten Lösungen 
nocli immer Chlor im Verhältais 2FeCls: 16— 40Fe,(OH\, enthielten. 

Audi die Herstellung des oßizinellen Ijquor Fern oxydati dialysati beruht 
•"f der Auflösung vmo gefälltem Eisen hydroxyd in der möglichst geringen Menge 
Saiaaure und darauffolgender Dialyse. 

Die in jüngster Zeit von H. Schweikert* angegebene Methode zur Her- 
«ellnng einer Lösung von kolloidalem Eisenhydroxyd beruht im wesentlichen auf 
•Wsiditiger Ausfällung des Hydrogels durch Sodalösung, Entfernung der Elek- 
"olfte und Wiederauflßsimg des Gels durch wenig Eisen chloridlösung. 

Analoge Vorgänge wurden auch in anderen Fällen zur Herstellung von 

' C rend 8S. 91J. 1869. — * J. pnüit, Ch. (j) 8. 286—306, rS?! .— * Gut. chim. 
•^ 86. 11. I. 1895, — * Z. phyt. Ch. 21. 4. 1896. — G Literatur hierüber vergl. Damuei, 
Houlbanh dcT uiarganUchen Chemie, in. 314. — B c, rend. 60. 174. 1S64. — ' C. reod. 

W. rj5i. iSBo. — ' Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. iSBg. 515—515. — » D.R.P. 173773 

•■■(.VlI. 1904; Chem. Zte. 31. r6-i8. 1907. 



6 DarstelluDgsmethoden anorganischer Kolloide. 

Hydrosolen vers\'endet, indem der ausgefällte Hydroxydniederschlag durch zu- 
gefügte Lösung hydrolytisch gespaltener Salze zu einem kolloidalen Sol zerteilt 
wurde. So erhielt Graham^ in ähnlicher Weise, wie oben für Ferrihydroxyd 
angegeben wurde, die Hydrosole von Aluminiumhydroxyd und Chromhydroxyd. 
£. A. Schneider^ gelangte durch Hinzufögung von Zinnchlorürlösung zu Zinn- 
säure und darauffolgende Dialyse zu einem Zinnsäurehydrosol; femer durch Be- 
handlung von gefälltem Ferrihydroxyd mit Aluminiumchloridlösung zu kolloidal 
gelöstem Eisenoxydhydrat. 

Wie R. RuER^ zeigte, sind die wässerigen Lösungen des Zirkoniumoxy- 
chlorids stark hydrolytisch dissoziiert, so daß es durch Dialyse derartiger Lösungen 
gelang, nach kurzer Zeit ein Hydrosol des Zirkoniumhydroxyds zu erhalten, das 
auf 0,667 g ZrO, noch 0,0048 g Cl enthielt. 

Andere, teilweise dieser Gruppe beizuordnende Methoden sind später ge- 
legentlich der auf Peptisation der Gele beruhenden Verfahren erörtert (p. 8). 
Die in letzter Linie besprochenen Methoden könnten an sich ebenfalls als Pep- 
tisationsvorgänge des ausgefällten Hydroxydgels durch die zugefügte Salzlösung 
aufgefaßt werden. Andererseits besitzen diese Methoden eine gewisse Ähnlichkeit 
mit den späterhin unter mechanischer Auflockerung (Anätzung, p. lo) erwähnten 
Vorgängen, da es sich gewissermaßen so wie dort um eine Zerteilung der Gel- 
substanz durch partielle Lösung handelt. Auf diesen Zusammenhang sei hier 
beiläufig hingewiesen. 

3. Reduktionsprozesse zur Herstellung von Edelmetallsolen. 

Führt man chemische Reaktionen, bei denen aus Salzlösungen der Edel- 
metalle die Metalle selbst ausgeschieden werden — also meist Reduktions- 
prozesse — unter bestimmten Bedingungen durch, so gelingt es in vielen Fällen, 
die Hydrosole der betreffenden Edelmetalle zu erhalten. Verunreinigende Elek- 
trolytanteile können durch Auswaschen oder Dialyse entfernt werden. 

Folgende Darstellungsmethoden für Metallhydrosole beruhen auf derartigen 
Reduktionsvorgängen : 

Silber. — Mittels zitronensaurer Salze (Wöhler,* W. Muthmann,* M. Carey 
Lea*^); Weinsäure (O. van der Pfordten,^ M. Carey Lea^; Ferrosulfat (M. CareT 
Lea,® A. J. A. Prange,® E. A. Schneider^); Pyrogallol (F. Henrich ^^; höher- 
wertigen Phenolen (L. Garbo wsKi ^^); Hydrazinhydrat (A. Gutbier ^^. 

(luecksilber. — Mittels Zinnchlorür (A. Lottermoser *^; hydroschwefliger 
Säure (J. Meyer ^*); Pyrogallussäure (F. Henrich ^^). 

Gold. — Mittels Phosphor (Faraday ^^); Formaldehyd (R. Zsigmondy^^; 
hydroschwefliger Säure (J. Meyer, ^* O. Brunck "); Acetylen (J. C. Blake ^^); 
Hydrazin (A. Gutbier ^^); Hydroxylamin (A. Gutbier ^®); Phenylhydrazin (A. Gütbier 
und F. Resenscheck 2^); Brenzkatechin (F. Henrich ^^; Akrolein (N. Castaro'*); 
Kohlenoxyd (J. Donau ^^); durch den Pilz .Aspergillus oryzae (L. Vanino und 
F. Hartl^*); mittels ätherischer Öle Terpentinöl, Rosmarinöl usw. (L. Vanino 
und F. Hartl25). 



1 C. rend. 59. 174. 1864. — 2 z. anorg. Ch. 5. 82. (1894) — 3 z. anorg. Ch. 43. 
282—303. 1905. — 4 Ann. 30. i. 1839. — B ßer. 20. 983—990. 1887. — 6 Sill. Am. 
Journ. (3) 37. 476—491; 38. 47—50. 1889. — 7 ßer. 20. 1458— 1474. 1887. — 8 Rec 
Trav. chim. Pays-Bas. 9. 121 — 133. 1890. — 8 Ber. 25. 1 281 — 1284. 1892. — ^0 ßer. 36. 
609—616. 1903. — " Ber. 36. 1215 — 1220. 1903. — '2 z. anorg. Ch. 32. 347 — 356. 1902. 
— ^3 j. prakt. Ch. (2) 57. 484—487. 1898; „Anorganische Kolloide", p. 54. — ^* Z. anorg 
Ch. 34. 43 — 61. 1903. — ^5 Philos. Mag. (4) 14. 401 — 417, 512—539. 1857. — W Ann 
301. 29— J4. 1898. — 17 Ann. 327. 240—250. 1903. — W SilL Am. Journ. (4) 16. 381—385 
1903- — '^ Z. anorg. Ch. 31. 448—450. 1902. — *8 z, anorg. Ch. 32. 347— 3S6. IQ02. — 
21 Z. anorg. Ch. 39. 112— 114. 1904. — 22 z. anorg. Ch. 41. 126— 131. 1904. — *• Mon 
f. Chem. 26. 525—530. 1905. —24 Ber. 37. 3620—3623. 1904. — 26 ßer. 39. 1696— 1 700. 1906 



4. Durch Verwendung von Schutzkolloiden. j 

Platin. — Durch Fonnaldehyd (A. Lottermoser ^); Hydrazinhydrat (A. Gut- 
BUR*); Brenzkatechin (F. Henrich'); Akrolein (N. Castaro*); zweiwertige 
Phenole (L. Garbowski *). 

Rhodium. — Durch Formaldehyd (A. Lottermoser ^). 

Palladium und Osmium. — Durch Akrolein (N. Castaro*); Kohlenoxyd 
(J. Donau •). 

4. Durch Verwendung von SohutzkoUoiden. 

Lösungen gewisser organischer Kolloide haben die Fähigkeit, zu Hydrosolen 
anoiganischer Stoffe zugesetzt die Ausfällung der letzteren durch Elektrolyte 
wesentlich zurückzuhalten. R. Zsigmondy ^ bezeichnet diese Wirkung des orga- 
nischen Kolloids als Schutz Wirkung auf die Teilchen des Hydrosols und fand 
zunächst, daß verschiedene organische Kolloide in der Intensität ihrer Schutz- 
wiAung wesentlich dififerieren. Als besonders wirksames Schutzkolloid erweist 
sich der Leim; d. h., fügt man z. B. ganz minimale Mengen einer Leimlösung 
zu Goldhydrosol, das sonst durch Spuren zugefügter Kochsalzlösung sofort einen 
Farbenwechsel von rot in blau zeigt, so tritt in dem nunmehrigen Gemenge 
auch durch Zufügung größerer Mengen von Kochsalzlösung keinerlei Verände- 
rung ein. Es ist also ersichtlich, daß der Zusatz eines Schutzkolloids das sonst 
sehr empfindliche Sol wesentlich unempfindlicher und daher haltbarer macht 
Hat man daher nach irgend einer Methode ein Hydrosol gewonnen und Sorge 
dafür getragen, daß bei der Entstehung ein Schutzkolloid zugegen war, so 
ist nicht mehr die völlige Entfernung der Elektrolyte nötig, da das Schutz- 
iolloid deren ausfällende Wirkung abschwächt Hierauf beruht die Anwendung 
der Schutzwirkung zur Herstellung anorganischer Hydrosole, die sich in zahl- 
reichen Fällen bewährt hat 

Nach dem betreffenden Schutzkolloid angeordnet, sind die wichtigsten hierauf 
basierenden Verfahren folgende: 

Gelatine als Schutzkolloid. — Hydrosole von Gold, Silber (mittels 
Formaldehyd), Halogensilber (A. Lottermoser®); Silberchromat, Metallsulfide 
(C. A. LoBRY de Bruyn®); Schwermetallsulfide wie ZnS, CoS, MnS usw. (J. Haus- 
mann i<>). 

Gummi als Schutzkolloid. — Hydrosole von Platin, Palladium, Rho- 
^um, Ruthenium, Osmium (durch Reduktion mit Hydrazinhydrat, A. Gutbier 
UDd G. Hofmeier "). 

Wasserglas als Schutzkolloid. — Hydrosole von Gold und Silber 
(durch Reduktion mittels Forraaldehyd, Küspert "). 

Dextrin als Schutzkolloid. — Hydrosol von Silber (Reduktion durch 
^as Schutzkolloid selbst, M. Carey Lea ^% 

Eieralbumin als Schutzkolloid. — Hydrosol von Quecksilber, Silber 
("Urch Reduktion mittels Formaldehyd, Traubenzucker, A. Lottermoser ^*). 

Alkalische Abbauprodukte von Eieralbumin und Kasein (Natrium- 
^^^ der sogen. Lysalbinsäure und Protalbinsäure). — Hydrosole von 
^^Pfer-, Silber-, Quecksilber-, Kobalt-, Nickeloxyd (C. Paal^^); von Silber, 

^^ ^ „Anorganische Kolloide", p. 33. — ^ Z, anorg. Ch. 32. 347 — 356. 1902. — ^ Ber. 

iQ ^09—616. 1603. — ♦ Z. anorg. Ch. 41. 126— 131. 1904. — 5 Ber. 36. 1215 — 1220. 
8^3» — 6 Mon. f. Chem. 27. 71 — 74. 1906. — 7 z. analyt. Ch. 40. 697 — 719. 1902. — 
,^"^« Ix>TT£&MOSER, »^norgauische Kolloide", p. 50, 64. — 9 Ber. 35. 3079 — 3082. 1902. 

- Jz Z. anorg. Ch. 40. 1 10— 145. 1904. — " J. prakt. Ch. (2) 71. 358—365, 452—457- 1905. 

,,^ * Ber. 36. 2815 — 2816, 4066—4070. 1902. — ^3 Sill. Am. Joum. (3) 41. 482 — 489. 1891. 
v^^^ J. prakt Ch. (2) 7L 296 — 304. 1905. — ^^ Ber. 35. 2206 — 2218, 2219—2223. 1902; 

^'^l» auch O. Dopfer, „Zur Kenntnis der kolloidalen Metalle". Diss. Ulm. 1901. 
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Gold (C. Paal ^); Selen, Tellur (C. Paal und H. Koch*); Platin, Palladium 
Reduktion mit Hydrazin), Iridium (durch Reduktion mittels Natriumao 
(C. Paal und C. Amberger ^; Halogensilber, Silberphosphat usw. (C. Paa 
F. Voss*); Wismuthoxyd (Kalle & Co.^); kolloidaler Schwefel (von Un 
Hydrosol des Indigo (R. Möhlau und M. R. Zimmermann ^) u. a. 

Stärke als Schutzkolloid. — Hydrosol des Silbers (mittels For 
hyd); der Halogensilbersalze (A. Lottermoser ®). 



5. Durch Feptisation der Oele. 

Manche Gele haben die Eigenschaft, mit ganz geringen Mengen eine 
trolyten sich zu verflüssigen und ein Sol zu bilden. Schon T. Graham 
beobachtet, daß ein Teil NaOH, in 10000 Teilen Wasser gelöst, befät 
200 Teile Kieselsäure bei 100® in einer Stunde zu verflüssigen, und daß 
auch gelatinöse Zinnsäure in das Sol verwandelt Die Gele der Tonen 
Eisenoxyds und der Titansäure werden durch geringe Mengen Salzsäu 
flüssigt. Da diese Auflösung des Gels gewisse Analogie mit der tierisch 
gestion zeigt, bezeichnete Graham den Vorgang als Peptisation der G 

In ähnlicher Weise stellte femer R. Zsigmondy ^® aus Zinnchlorürlösi 
Zinnsäurehydrogel dar, welches sich nach gutem Auswaschen mittels 
Ammoniak in das entsprechende Sol verwandeln ließ. 

Zu dieser Gruppe kann vielleicht auch die von E. Prost ^^ zur Dan 
des Schwefelkadmiumhydrosols angegebene Methode gezählt werden; sie 
darauf, daß gefälltes und ausgewaschenes Kadmiumsulfld, welches in Wass 
geschlämmt und dann mit Schwefelwasserstoff behandelt wird, allmählich 
Hydrosol übergeht 

In neuerer Zeit stellte A. Müller^* durch Wiederauflösung von re 
gewaschenem Thoriumhydroxydgel in wenig Thoriumnitratlösung das H 
des Thoriumhydroxyds, in ähnlicher Weise ^' auch jenes des Zirkoniumhyc 
her. Auf die Analogie der eben genannten Verfahren mit denjenigen, 
oben (p. 5) zur Herstellung von kolloidal gelöstem Eisenhydroxyd besc! 
wurden, sei beiläufig hingewiesen. 

Komplexe Lösungen der Hydroxyde. 

Obgleich die anschließend zu erörternden Tatsachen prinzipiell r 
Peptisation nicht zusammenhängen, sollen sie an dieser Stelle eingefügt y 
Es mögen unter dieser Gruppe alle jene Lösungen von Metallhydr 
zusammengefaßt werden, welche vielfach als Lösungen komplexer Verbin 
aufgefaßt wurden und die, wie sich neuerdings herausstellt, oftmals Hy 
des betreffenden Hydroxyds, allerdings in einer eigenartigen, durch Elel 
kaum ausfallenden Modifikation enthalten. Hierher gehören insbesondc 
Lösimgen von Metallhydroxyden in Alkalilaugen. 

W. Herz und H. W. Fischer ^* hatten zunächst die Anschauung ve 
daß das in Laugen gelöste Chromhydroxyd kolloidal gelöst sei, was 
Fällimgsversuche sowie durch die Tatsache enÄ-iesen wurde, daß die Le 

' Ber. 35. 2224 — 2236. 1902. — 2 ßer. 38. 526—546. 1905. — ^ ßer. 37. 12 
1904; 38. 1388— 1304. 1005. — 4 Ber. 37. 3862—3881. 1004. — B D.R.P. 16466. 
172683. 1906. — 6 D.R.P. 164664. 1905. — 7 z. f. Farben- und TextUch. 2. 
1903. — 8 J. prakt. Ch. (2) 71. 296—304. 1905. — 9 Ann. Phys. (2) 123. 529—54 

— W Ann. 301. 391—38;. 1898. — " Bull. Acad. des sciences'Bruxelles. (3) 14. 31 

— 12 Ber. 39. 2857 — 2859. 1906. — '3 z. anorg. Ch. 52. 316—324. 1907. —1* 2 
Ch. 31. 352. 1902. 



6. Durch chemische Umsetzung eines andern Sols. n 

1[dt der LOsung durch Ausfallung des Cr(0H)3 nach dem Erwärmen nicht ver- 
ändert wurde. — Kremann ^ behauptete allerdings auf Grund von Dialysator- 
versochen, daß die alkalischen Chromhydroxydlösungen ein Chromit enthielten, 
dodi schreiben Herz und Fischer dieses Ergebnis den diffundierenden Chrom- 
sdiwefelsäuren zu. 

W. Herz * fand durch Dialysatorversuche, daß Zinn und Antimon immer, 
Zink und Ber>'llium unter Umständen mit Alkalien wahre komplexe Salze bilden. 
Gewöhnlich ist Zinkhydroxyd in Ätzalkalien , wie übrigens schon H antzsch ' 
gefunden hatte, kolloidal gelöst. Die Lösungen von Hydroxyden in Ammoniak 
sind jedoch, wie auch neuerdings W. Bonsdorff* ausführlich dargelegt hat, 
typische komplexe Elektrolyte. 

W. H. Fischer,^ der weiterhin diese Verhältnisse ausführlich untersuchte, 
fand in bezug auf das Verhalten von Chromhydroxyd und Kupferhydroxyd, die 
in Lauge gelöst sind, sowie von Eisen- und Tonerdehydroxyd, die in den ent- 
sprechenden Chloridlösungen aufgelöst wurden, daß die Hauptmenge der Hydrate 
in derartigen Gebilden kolloidal gelöst sei. Dabei ist die Fähigkeit, teilweise 
zugleich als komplexes Salz in Lösung zu bleiben, nicht ausgeschlossen. Auf- 
ftllig ist, wie schon erwähnt, die Unempfindlichkeit derartiger Kolloide gegen 
Elektrolytzusatz, ja ein Säure- resp. Basezusatz begünstigt sogar die Bildung des 
Kolloids aus dem imlöslichen Hvdroxvd. Fischer bezeichnet in diesen Fällen 
die kolloidbildende Säure oder Base als Kolloidalisator und betrachtet den 
ganzen Prozeß als zeitlichen Vorgang einer Bildung von Salz zwischen Hydroxyd 
und Kolloidalisator, Hydrolyse dieses Salzes unter Bildung des Hydroxydsols 
nnd schließlich Übergang zum Hydrogel. 

C. TuBANDT® fand ferner, daß die blaue Lösung des Kobaltoxyduls in 
Laugen nicht als Komplex Co — (0K)2, wie Donath ' annimmt, sondern kolloidal 
gelöst sei. 

Bemerkenswert ist endlich, daß verschiedene organische Substanzen die 
Fähigkeit besitzen, die kolloidbildende Wirkung der Alkalien auch in solchen 
Fällen zur Geltung zu bringen, wo sonst eine Lösung des Metallhydroxyds in 
der Alkalilauge nicht eintritt. 

So fand schon E. Grimaux,® daß Eisenchlorid mit Ätzkali und Glyzerin 
ein Kolloid bilde. A. Müller ^ beschreibt k« )lloidale Lösungen von Aluminium-, 
Chrom-, Cer-, Neodymhydroxyd, die aus glyzerinhaltigen Salzlösungen mittels 
Ammoniak erhalten wurden. 

Es scheint jedoch, daß in diesen Fällen das Medium eine ähnliche Wir- 
kung ausübt, wie die Schutzkolloide, denn C. A. Lobry de Bruyn ^^ ist es ge- 
lungen, in Rohrzuckerlösungen Silberchromat, Chlorsilber und Schwefel in kolloi- 
der Verteilimg zur Ausscheidung zu bringen. 



6. Durch ohemisohe Umsetzung eines andern Sols. 

Zinnsulfid. — Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Zinnsäurehydro- 
sol (E.A. Schneider"); 

Silber. — Durch Reduktion des primär entstehenden Silberoxydhydrosols 
l^* A. Lobry de Bruyn, ^^ A. Lottermoser ^^; 

Halogensilber. — Durch Einwirkung von Halogenen (z. B. reduzierbare 

^ Z. anorg. Ch. 33. 87. 1902. — ^ Z, anorg. Ch. 31. 454 — 457; 32. 357 — 358. 1902. 
"~ 2. anorg. Ch. 30. 289—324. 1902. — * Z. anorg. Ch. 41. 132 — 192. 1904. — B Z. 
^^' Ch. 4X>, 39—53. 1904. — 8 Z. anorg. Ch. 45. 368 — 373. 1905. — 7 Mon. f. Chem. 
J** 93. 1893. — • C. rend. 98. 1434— 1437, 1485—1488. 1884. — 9 Z. anorg. Ch. 43. 
ft*^"~325. 1905. — W Ber. 35. 3079—3082. 1902. — " Z. anorg. Ch. 6. 80—83. 1894. — 
^^. Trav. chim. Pays-Bas. 19. 251—258. 1900. — '3 J. prakt. Ch. (2) 7L 296—304. 1905. 
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Metallchloride) auf Silberhydrosol (A. Lottermoser und E. von Meyer,^ 
A. Lottermoser ^); 

Kupferoxyd. — Durch Oxydation des Kupferhydrosols an der Luft 
(A. Lottermoser, ^ C. Paal und W. Leüze*); 

Kupfer. — Durch Reduktion von Kupferoxydsol mittels Hydrazinhydrat 
(C. Paal und W. Leuze). 

7. Durch meohanisohe Auflockerung des festen Stoffes mittels 

partieller Lösung. 

In manchen Fällen ist es gelungen, durch Behandlung der festen Sub- 
stanz mit einem lösenden Agens die erstere „anzuätzen", das heißt den un- 
gelösten Rest so aufzulockern, daß er sich sodann in reinem Wasser zu einem 
Hydrosol suspendieren läßt. 

Folgende Beispiele erläutern diesen Vorgang: 

Thorhydroxyd. — Durch Behandeln von reinem Thoroxyd mit Säuren, der 
Rückstand gibt mit Wasser das Hydrosol (P. T. Cleve^); 

Ferrihydrat. — Durch Anätzen von gefälltem Fenihydroxyd mit Aluminium- 
chlorid (E. A. Schneider®); 

Ferrosulfid. — Durch Anätzen von gefälltem Ferrosulfid mit Cyankalium 
(L. T. Wright'); 

Vanadinpentoxyd. — Durch Behandeln von Vanadinpentoxyd mit Salzsäure, 
der Rückstand löst sich zum Hydrosol (W. Biltz®); 

Zirkonium. — Durch Anätzen von Zirkoniumnitrid (resp. Magnesium-Zir- 
koniiun) mit Salzsäure (E. Wedekind®); 

Chrom, Mangan, Molybdän, Uran, Wolfram, Vanadin, Tantal, Niob, Titan, 
Bor, Silicium, Thorium, Zirkonium, Platin, Osmium und Iridium. — Durch längere 
Behandlung der vorher mechanisch feinst zerteilten Stoffe mit chemischen Reagen- 
tien sauren und alkalischen Charakters (H. Kuzel^^. 

8. Durch elektrische Zerstäubung. 

Von älteren Arbeiten über die Herstellung fein verteilter Metallschichten 
durch elektrische Zerstäubung ausgehend, hat G. Bredig" ein eigenartiges Ver- 
fahren entdeckt, welches ermöglicht, durch elektrische Kathodenzerstäubung 
von Metalldrähten unter Wasser im Lichtbogen bei Einhaltung geeigneter Ver- 
suchsbedingungen eine Reihe kolloidaler, reiner Sole zu erhalten. 

Dieses Verfahren wird so durchgeführt, daß man in gekühltes, reines Wasser 
Elektroden einsetzt, welche aus dem betreffenden, zu zerstäubenden Metall in 
Drahtform bestehen. Dann läßt man unter Wasser zwischen den Elektroden 
einen kleinen Lichtbogen entstehen, dabei gehen von der Kathode Wolken von 
fein verteilter Substanz aus, die sich ohne weiteres in der Flüssigkeit zu einem 
Sol verteilen. 

Die Methode ermöglicht es, die meisten Edelmetalle zu Hydrosolen zu zer- 
stäuben; in jüngster Zeit konnten mittels einer Verbesserung der Methode durch 
The Svedberg auf diesem Wege auch Sole von Metalloiden und durch Zer- 

1 J. prakt. Ch. (2) 56. 247. 1897; 57. 543. 1898. — 2 J. prakt. Ch. (2) 68. 341,361- 
1903- — ^ J- prakt. Ch. (2) 59. 492. 1809. — * Ber. 39. 1550 — 1557. 1906. — ^ BuÜ. 
Soc. chim. Paris (2) 2L 116. 1874. — ® -^^"n* 257. 372 — 380. 1890. — 7 Journ. Chem. Soc 
43. 156. 1883. — 8 Ber. 37. 1098. 1904. — 9 Z. anorg. Ch. 45. 385—395. 1905; « 
ist übrigens fraglich, ob hier tatsächlich ein Sol des elementaren Zirkoniums entsteht. -* 
10D.R.P. Anmeldung. 12 g K 31)000 vom 12. Dezember 1905. — " Z. f. angew. Ch. 1898. 
951 — 954: 2- ^' Elektr. 4. 514 — 515. 1808; „Anorganische Fermente". Leipzig. 1901 (<U- 
selbst p. 22 — 2^ die ältere Literatur über elektrische Zerstäubung). 



Organische Kolloide. 1 1 

ibuDg in organischen Flüssigkeiten selbst Organosole der Leichtmetalle er- 
en werden. 
Es wurden folgende kolloidale Lösungen derartig hergestellt: 

Metalle: Gold, Platin, Palladium, Iridium, Silber (G. Bredig^), Kadmium 

(G. Bredig*). 

Aluminium, Zink, Quecksilber, Kupfer, Eisen, Nickel, Wismut, 
Kobalt (F. Ehrenhaft,' J. Billitzer*). 

Natrium, Kalium, Lithium, Rubidium, Cäsium; Calcium, Strontium, 
Baryum, Magnesium, Zink, Kupfer, Thallium, Lanthan, Cer, 
Zinn, Arsen, Antimon, Wismut, Vanadin, Tantal, Chrom, 
Mangan, Molybdän, Wolfram, Uran; (durch Zerstäubung in 
organischen Flüssigkeiten, Äthyläther, Isobutylalkohol usw. als 
Organosole, T. Svedberg*). 
rietalloide: Kohlenstoff, Silicium, Schwefel, Phosphor (T. Svedberg*^. 

Auch bei der der Elektrolyse mit Gleichstrom tritt unter gewissen Um- 
den, wie G. Bredig und F. Haber ^ gezeigt haben, eine Zerstäubung von 
allkathoden zu einem fein verteilten Pulver dar. Derartige elektrolytische 
itäubungserscheinungen, die besonders energisch bei Anwendung alkalischer 
iingen und bei Kathoden aus Blei, Quecksilber, Zinn, Roses Metall, Wismut, 
llium, Arsen und Antimon auftraten, sind prinzipiell von der oben beschrie- 
en Zerstäubung im Lichtbogen verschieden. 

In neuerer Zeit ist es E. Müller und R. Lucas® gelungen, durch solche 
hodenzerstäubung bei der Elektrolyse kolloidales Tellur zu erhalten; in ähn- 
er Weise gelangten E. Müller und R. Nowakowski® zu kolloidalen Solen 
Selens und Schwefels. 
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Eine sehr große Anzahl organischer Verbindungen besitzt im gelösten Zu- 
de kolloidale Eigenschaften. Es zählen hierher die meisten jener hochmole- 
Jren Verbindungen, welche den tierischen und pflanzlichen Organismus auf- 
KQ, vor allem also die Eiweißstoffe und höheren Kohlenhydrate. Diese 
Sache, verbunden mit den spezifischen Eigenschaften des Kolloidalzustandes 
ingt das hohe Interesse, welches Physiologie und Biologie an den Ergebnissen 
Kolloidforschung tragen. 

Von den anderen zahlreichen organischen Kolloidstoffen seien erwähnt: 
bstoffe, viele Farbstoffe, Cellulosederivate (Nitrocellulose, Acetylcellulose), Al- 
l^dharz, Kautschuk usw. 

M. c. — * Z. phys. Ch. 32. 127 — 128. 1900. — 3 ßcr. 35. 1929 — 1935. 1902. — 
len. Anz. 39. 241—243. 1902. — 5 Ber. 38. 3616—3620. 1905; 39. 1705- 1714. 
. — 6 Ber. 39. 1713. 1906. — ^ Her. 31. 1741 — 2752. 1898; Z. f. Elektr. 6. 40. 
. — • Z. f. Elektr. 11. 521—525. 1905. — 9 Ber. 38. 3779 — 3781. 1905. 
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Die große Wesen Verschiedenheit der Stoffe, welche sich im kolloidal ge» 
lösten Zustand befinden, bedingt es, daß nicht alle derartigen Gebilde dieselt«! 
scharf ausgeprägten Eigenschaften zeigen. In vielen Fällen lassen sich allerdings aQ(| 
typischen Erscheinungen deutlich erkennen; manchmal sind jedoch einige hiervotj 
nicht zu verfolgen, ohne daß deswegen dem betreffenden Gebilde der Solcharakter ; 
abgesprochen werden könnte. 

1. Diflfiision. 

Wie schon erwähnt wurde, hat Graham das Verhalten der Kolloide bd 
der Diffusion als fundamental verschieden von jenem der Krystalloide bezeidinel 
und eben diese Tatsache zur scharfen Unterscheidung dieser beiden Körper« 
klassen als geeignet betrachtet 

Indes haben schon Untersuchungen von H. Leplay^ gezeigt, daß mW 
Umständen Kolloide mit Kristalloiden gemischt diffundieren können und ncac^ 
dings hat W. Meyer ^ gefunden, daß Kieselsäuresol und kolloidale Wolframsan» 
mit Kochsalzlösung in beträchtlicher Menge durch die Membran des Dialysaton 
gehen. Ebenso diffundiert nach Eykmanns' Angaben Leimlösung in Agar-Agar- 
gallerte. Es erscheint daher die Annahme berechtigt, daß es sich nicht mn 
fundamentale, scharfe Unterschiede des Diffusions Vermögens, sondern nur um 
gp^ße Difterenzen in der Diffusionsgeschwindigkeit handelt. 

Während nun kolloidale Lösungen durch gelartige Substanzen (Gallerten, 
Membranen usw.' sehr schwierig ditlundieren, verläuft die Diffusion von Kristal- 
loiden in derartige Medien beinahe ebenso, wie in reines Wasser. 

Schon Graham* hatte l^eobachtet, daß Kochsalz in steifen Gallerten von 
Agar, Stärkekleister und Leim beinahe ebenso rasch diffundiert, wie in Wasser. — 
H. DE Vkies* fand, daß Kaliun\chrv>mat in Werprozentiger Gelatine etwas lang- 
samer dirVundiert. als in \\'asi5er. 

Ausführlich untersuchte A F. VoigtlAnder* die Diffusion verschiedener 
Salze in Aganjallerte. Ks /oi>ite sich, daß für die Diffiision bei konstanter Kon- 
zentration un^l 'rempeivUui u\ bciug auf das Verhältnis eingetretener Mengen 
nach verschievloueix /eilabschnitteix vlas FiCKsche Gesetz sich als vollständig g^ 
erw-ies. Wurvlo nach VevKuil \vn\ ' Minuten die diffundierte Menge a mg (SO,, 
HC-, Na^l vhIcv iKalsÄuie^ kietuuvlou. so ervrab sich die Gesetzmäßigkeit, d» 

vier Wert ^ i tüi »eweils kvmstatue IVmi^ratur imd Konzentration kon- 

stJirt: NNai ben\ei /ci^iic c^ wvh. ,Lu^ tüi versichiedene Konzentrationen der 



* TiNsvxXi S>i l ,, * VN» isu»>x:» . V^>0):Aacrtff.- Diss. LciiMEig. I 88q : Z. in 



* ...u» K^raumis einiger anorganischer KoOcÜ* 
'. *-S: • kUkterioL 29. 841. -« 4Lc.- 



I, Osmotisclier Diuck, I a 

Agrargallerte die Diffusionsgesch windigkeit dieselbe war und annähernd denselben 
Wen hatte, wie jene für reines Wasser. Durch Erhöhung der Temperatur wuchs 
eingetrelene Salzmenge in linearem Verhältnis. 

Etwas bestimmtere Vorstellungen über die Diffusion von Salzlösungen in 
kolloidalen Medien ergeben neuere Versuche von H. Bechhoi.d und J. Ziegler.' 
Ciese Forschungen zeigten zunächst, daß Gelatine- und Agargallerte je nach 
älter Konzentration den Diffusionsweg von Elektrolyten (Lösungen von NaCl und 
'f^SO^i und von Nichtelektrolyten (Saft der roten Rübe, Hethylenblaulösung) 
erheblich vermindern. Die Diffusionswege in öprozentiger Gelatine sind 
allen Fällen, zuweilen bis um 60"/„ größer, ais jene in 20"/,, Gelatine. 
Mwes Ergebnis schränkt also die Angaben der oben erwähnten Arbeiten Voigt- 
iXvDEHS u. a. auf gewisse Grenzen ein. 

In zweiter Linie wurde gefunden, daß Gallerten, welche Natriumsulfat so- 
wie solche, die gewisse Nichtelektroli-te (Traubenzucker, Glycerin, Alkohol) ent- 
tüelten. gelöste Stoffe weitaus langsamer diffundieren lieÜen, als reine Gallerten 
denelbeo Konzentration. Die angegebenen Stoffe wirken also gewissermaüen 
Tetiögernd auf die Diffusion. Im Gegensatz hierzu wirkt ein Hamstoffgehalt 
begünstigend auf die Durchlässigkeit von Gelatine- und Agarg alterten, 

Diflerenzen in der Diffustonsgeschwindigkeit verschiedener Salzlösungen 
dnrcli Galleiten desselben Gehaltes sind also nicht allein auf leichtere Diffusions- 
toigteit der betreffenden Salzlösung sondern auf Beeinflussungen der Durch- 
fel^lceit des kolloidalen Mediums durch das diffundierende Salz zurückzuführen. 

Die Tatsache, daß Gallerten und gelartige Gebilde nur schwierig die 
Diffusion anderer Kolloide gestatten, während sie Salzlösungen relativ leicht 
ÄiDtlieren lassen, ist für die physiologische Bedeutung der Kolloidsubstanzen von 
iOduter Wichtigkeit, da der gesamte StofTaustausch im Organismus durch Diffu- 
wn in kolloidalen Medien erfolgt. 

2. Osmotisclier Druck. 

Mit der geringen Diffusion sfähigkeit der kolloidalen Lösungen hängt wohl 
weh der geringe osmotische Druck dieser Substanzen zusammen, 

W. Pfeffer' hat gefunden, daß Gummi- und Leimlösungen nur ganz 
BDoimale osmotische Drucke aufweisen, denen für Gelatine ein annäherndes 
Molekül arge ■*icht von 5000 entspreL-hen würde. 

G. TAMMANTä* stellte femer fest, daß die Dampfspannung des Wassers selbst 
durcb Zusatz ansehnlicher Mengen von Gelatine oder Gummi nur ganz tmwesent- 
Bdi vermindert wird. 

Späterhin wurde vielfach versucht, durch Bestimmung des osmotischen 
Druckes selbst oder der relativen Dampfdruckemiedrigimg und der Gefricrpunkts- 
«fbühung Molekulargewichtsbestimmungen kolloidal gelöster Stoffe durchzuführen. 

J. H. Gladstone und W. Hilbert* ermittelten mittels der Gefrierpunkts- 
Oelhodc die Molekulargewichte von Gummi, Karamel und Eisenhydroxyd. Eben- 
»1 erhielten H. T. Brown und G. H. Morris* Angaben über Inulin, Stärke. 
Msllodextrin und Arahinsäure, wobei insbesondere das letztere Resultat 
mit dem von der Theorie geforderten gute Übereinstimmung zeigte. Sabanejew" 
fiUirte nach der RAODLTSchen Methode mit gutem Erfolge Molekularge«'ichts- 
beslimmungen von kolloidaler M->lybdänsäure, Wolframsäure, Gallussäure und 

' Z, ph]r&. Ch. fi6. 105 — III. 190(1, — 2 „Oamotische Unlersuchungen". Leipiig. 1877. 
— ' M*ni. de rAeid, rls Sl. Pittrsb. (7) 36. i(,q— 341. 1887; Z. pbvs. Ch. 2. 4^ — 47. 
■288. — • Philo». Mny. I5) 28. 38—42. iSBfj. — > Joum. Cbem. Soc. 63. 6io— 6ii. 
■nS; 64. 461— 474. ISS'I. — B Joon,. d. ms;, phys.-chem. 'G«s. Sl. I. Si>— S'S: 33. 
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Glykogen durch, wobei sich recht befriedigende Übereinstimmung mit den 
den empirischen Formeln errechneten Zahlen zeigte. N. N. Ljubavin^ 
mittelte die Gefrierpunktsdepression kolloidaler Kieselsäure. C. £. Linebar 
bestimmte den osmotischen Druck einer Dextrinlösung, woraus sich so 
das Molekulargewicht zu 1083 [7 CgH^^jOg] berechnete; das für kollo 
Molybdänsäure auf demselben Wege erhaltene Resultat stimmte zufällig sehi 
nähernd auch mit dem siebenfachen Werte des theoretischen überein. H. Frie 
THAL* ermittelte auf kryoskopischem Wege das Molekulargewicht der lösli 
Stärke. — W. Meyer* ermittelte die Gefrierpunktsdepressionen bei kolloi 
Kieselsäure, Wolframsäure und Molybdänsäure; es? zeigte sich, daß bei gröl 
Konzentrationen des Kolloids der Wert der Gefrierpunktsemiedrigung, hi 
auch das berechnete Molekulargewicht wächst. 

E. Paterno* fand, daß Gallussäure und Gerbstoff den Gefrierpunk 
Wassers kaum erniedrigen, während deren Lösung in Eisessig eine dem non 
Molekulargewicht entsprechende Depression zeigt. Da die wässerige Li 
kolloidal ist, schließt er, daß das RAOULTsche Gesetz für Kolloide übcrl 
nicht gilt, da das Wasser in ihnen nicht als Lösungsmittel, sondern als Quell 
mittel wirkt. — T. Körner und P. Düllberg® konnten bei verschiec 
Pflanzengerbstoffen dieses Ergebnis bestätigen. 

Vielfach wurden weiterhin Versuche angestellt, das Molekulargewicht 
Eiweißkörpem aus dem osmotischen Druck ihrer Lösungen zu ermitteln. S 
stimmten A. Sabanejew und N. Alexandrow' die Gefrierpunktsdepression 
Eiweißlösung; sie ergab das Molekulargewicht zu 14700. — St. Bugarsky 
L. Liebermann® führten dieselbe Arbeit für Eieralbumin durch, beobadi 
jedoch die Vorsicht, die Gefrierpunktsdepression der durch Wasser extrahier) 
Anteile der Asche in Abzug zu bringen; es ergab sich der Wert 6400, de 
dem auf anderen Wege von Blum und W. Vaubel® zu 6542 gefundenen 
auffallend gut übereinstimmt. 

Die Frage, ob solchen Messungen so minimaler Temperaturintervalle 
haupt ein Wert beizulegen sei und ob nicht die geringen Anteile von V 
reinigungen, welche in anorganischen und organischen Kolloidlösimgen seltc 
fehlen pflegen, genügen, um diese minimalen Siedepunktserhöhungen oder 
frierpunktsdepressionen zu verursachen, wurde öfters aufgeworfen und dami 
Wert der Molekulargewichtsbestimmungen bei Kolloidlösungen überhaupt in ] 
gestellt. 

So fand C. Lüdeking, ^^ daß eine 40prozentige Gummilösung bei '. 
nicht, wie F. Guthrie ^^ angab, bei 99,8 ^ daß femer eine öOprozentige Geh 
lösung bei 99,8^ siedet. — Die Angaben E. Paternos wurden bereits erv 
— N. Pappada ^2 zeigte, daß ein Wolframsäuresol mit 1,25 ^/^WOg nicht 
geringste Gefrierpunktsdepression zeigte. Ähnlich konnten S. E. Linder 
H. Picton ^^ bei den Hydrosolen des Arsensulfids und Quecksilbersulfids, A. 
TERMOSER^* beim Zinnsäuresol nicht die geringste Änderung von Gefrier- 
Siedepunkt gegenüber dem des reinen Wassers finden. 

G. Malfitano und Michel ^^ stellten endlich in jüngster Zeit fest, 
die Gefrierpunktsdepressionen von kolloidalen Ferrihydrochloridlösungen (< 

1 Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 2L l. 307 — 407. 1889. — ^ sju. Am. Journ. (; 
416 — 425. 1892. — 3 Centr. Bl. f. Physiol. 12. 849-850. 1899. — * „Zur Kenntnis 
anorganischer Kolloidsubstanzen.** Diss. Halberstadt. 1897. — B Gazz. chim. ital. 19. 684. 
Z. phvs. Ch. 4. 457—461. 1889. — ß D. Gerb. Zte. 47. 1904. — 7 Journ. d. russ. 
ehem.' Ges. 23. I. 7—10. i8()i. — 8 Pflügers Arch. 72. 51—74- 1898. — ® J. V^t^ 
(2) 56. 304. 1897; 57. 365. 1898. — 10 Ann. Phys. (3) 35. 552— 557- 1888. — " : 
Mag. (5) 2. 211-225. 1876. — 12 Gazz. chim. ital. 32. 11. 22—28. 1902. — ^3 
Chem. Soc. 61. 114— 136. 1892. — '* „Anor^'anische Kolloide." p. 74. -r- ^^ C. rend, 
1141—I143. 1907. 



3. Optische Erscheinungen. je 

Hydrolyse von Eisenchloridlösung und darauffolgende Dialyse erhaltene Sole des 
Ferrioxydhydrats (cf. p. 5) stets sehr klein und unsicher sind, so daß dem Kolloid 
nach der kryoskopischen Methode kein sicheres Molekulargewicht zugeschrieben 
Verden kann. 

Betrachtet man die kolloidalen Lösungen als äußerst feine Suspensionen, 
so ist es völlig erklärlich, daß diese Gebilde keinen osmotischen Druck besitzen. 
Falls sich ein solcher zeigt, würde er auf Verunreinigungen sowie auf andere Um- 
stände zurückzufahren sein, deren Theorie späterhin erörtert wird. 

Die meiste Wahrscheinlichkeit hatten noch die Ergebnisse der Molekular- 
gewichtsbestimmungen der Lösungen von Eiweißstoffen für sich, wenn man an- 
nahm, daß derartige Gebilde in gewisser Beziehung sich wie wahre Lösimgen 
verhielten, also das vant Hoff sehe Gesetz befolgen. Doch hat neuerdings 
£. W. Reid ^ gefunden, daß durch sorgfältiges Waschen ausgefällter oder aus- 
' kristallisierter genuiner Eiweißkörper Lösungen erhalten wurden, welche keinen 
osmotischen Druck mehr gaben. Nach Ansicht dieses Forschers, die also die 
Einwände bezüglich anderer kolloidaler Lösungen bestätigt, verursachen enthaltene 
fremde Substanzen oder Abbauprodukte der Eiweißstoffe einen etwa auftretenden 
osmotischen Druck. 

3. Optische Ersoheinungen. 

a) Hakroskopiflche EigenBchaften. 

Während die Hydrosole in vielen Fällen dem freien Auge völlig klar imd 
homogen erscheinen, läßt sich in manchen anderen im durchgehenden Licht eine 
Trübung beobachten, welche auf eine Inhomogenität des Gebildes schließen läßt. 

Schon Faraday* hatte beobachtet, daß die von ihm hergestellte Gold- 
lösung trüb aussah, wenn er Sonnenlicht, das mittels einer Linse konzentriert 
war, durchsandte und schloß daraus, daß die Goldteile nicht gelöst, sondern in 
Wasser suspendiert seien. 

Bei manchen Hydrosolen (z. B. Arsensulfid, Antimonsulfid) zeigt sich 
scheinbar Fluoreszenz; daß es sich nicht um eine solche, sondern um difiuse 
Zerstreuung des Lichts durch die kleinen Teilchen der kolloidalen Losung handelt 
geht daraus hervor, daß das durch fluoreszierende echte Lösungen (wie z. B. von 
Chininsulfat) tretende Licht un polarisiert ist, während es sich bei Hydrosolen 
^ polarisiert erweist, was weiter unten ausführlicher dargelegt wird. 

Ähnliche diffuse Zerstreuung eines eintretenden Lichtbündels beobachteten 
S.E. Linder und K. Picton' bei Ferrihydroxydsol, G. Bredig* bei Goldlösung. 

Nach den Ausführungen Zsigmondys^ hängt das Sichtbarwerden einer 
Trübung von dem relativen Verhältnis des Brechungsexponenten und der Dis- 
persion des Mediums einerseits und des verteilten Körpers andererseits ab. Je 
öäher sich diese liegen, umso weniger Licht werden die Teilchen abbeugen imd 
desto größer werden sie daher sein müssen, um durch trübes Aussehen des Sols 
schon makroskopisch eine Inhomogenität erkennen zu lassen. 

b) Mikroskopische Untersuchungen. 

Es lag, als sich gewichtige Gründe für die Annahme ergaben, daß die 
"ydrosole kleine Teilchen in feinster Verteilung enthalten, nahe, sich des Mikros- 
kops zur Beobachtung dieser Teilchen zu bedienen. Schon H. Schulze® hatte 

' Journ. of Phvsiolog}\ 31. 438 — 63. 1904. — 2 philos. Mag. (4) 14. 401 — 417, 

^'^"^539. 1857. — * Journ. Chem. Soc. 67. 63. 1895. — ♦ „Anorganische Fermente." 

^,oP' """ * »Zur Erkenntnis der Kolloide." p. 123. — 6 Journ. pr. Chem. (2) 26. 431 — 452. 
'082. 
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das Hydrosol des Schwefelaxsens mikroskopisch untersucht, keimte aber keinerli 
feste Teilchen entdecken; zu demselben Resultat gelangte R. Zsigmokdt* b( 
der Untersuchung der nach seinem Verfahren hergestellten kolloidalen Goldlösunj 
und auch G. Bredig und Swingle* konnten bei 2250facher Vergrößerung, bc 
der man Teilchen von der Größe 0,14 ft hätte sehen können, in dem durd 
Zerstäubung hergestellten Goldhydrosol keine Gold teile erkennen. 

Dagegen vermochte H, Picton^ bei lOOOfacher Vergrößerung die TeilchcD 
von kolloidalem Quecksilbersulfid und Arsensulfid unter dem Mikroskop zu be- 
obachten; bei Antimonsulfidsol konnten jedoch keine festen Teile entdeckt werden 

c] Der TyndallBohe YerBaoh. 

Ein äußerst empfindlicher Nachweis für die Inhomogenität eines Mediums 
beruht darauf, daß ein durch dasselbe gesandter Lichtstrahl infolge zahlreidier 
Reflexionen an den heterogenen Teilchen difiiis zerstreut und polarisiert wird. 
Diese Tatsache wurde zuerst von Tyndall* bei der Untersuchung von äußerst 
fein in einer Wolke verteilter flüssiger Materie, dann auch bei der von Staub 
und Rauch erfüllten Stadtluft beobachtet, indem sich der durchtretende Licht- 
strahl bei der Untersuchung mittels eines Nicols als polarisiert erwies und zwar, 
wie dieser Forscher fand, am stärksten in einer Ebene, die senkrecht zu der 
Fortpflanzungsrichtung des Strahles steht 

Diese Erscheinung zeigt sich auch bei flüssigen Gebilden mit makroskopisch 
nicht sichtbarer Inhomogenität, tritt also bei den kolloidalen Lösungen auf, während 
die gewöhnlichen Kristalloidlösungen den durchtretenden Lichtstrahl nicht pola- 
risieren, also „optisch leer** sind. 

Die Theorie dieses Vorganges wurde durch Lord Ratleigh * festgestellt 
Fällt eine Welle natürlichen Lichtes in ein Medium, in welchem isolierende 
Kugeln verteilt sind, deren Dimensionen verschwindend klein gegen die Wellen 
längen des Lichtes sind, so wird das Licht zerstreut und in allen Punkten de 
durch das Zentrum der Kugel senkrecht zum einfallenden Strahl gel^^nen Eben« 
vollständig polarisiert, wobei die bevorzugte Schwingungsrichtung senkrecht tan 
Primärstrahle ist. Wie ferner Soret® bewiesen hat, ist die Polarisation nu 
bei einmal diffus zerstreutem Licht total, während bei mehrfacher Zerstreuun 
an anderen Kugeln durch die Komponenten des sekundär zerstreuten Lichte 
die Totalität der Polarisation verhindert wird. 

Da die getrübten Medien ihre Inhomogenität durch diesen einfachen Vei 
such deutlich erkennen lassen, war es naheliegend, die kolloidalen Lösungen, h* 
welchen die makroskopische und auch mikroskopische Prüfung auf Heterogemtl 
versagte, mittels dieses empfindlichen Mittels hierauf zu prüfen, und tatsächlic 
haben zahlreiche Arbeiten das Gelingen des Tyndall sehen Versuches bei Kolk 
iden en^-iesen. So beobachteten H. Picton und S. E. Linder,^ daß alle Metal 
sulfidsole, femer die kolloidalen Lösungen von Ferrihydroxyd, Aluminiumhydrox> 
und Kieselsäure sowie auch Stärke, Zellulose und Kongorot in Lösung das Tn 
D ALL sehe Phänomen zeigen. G. Bredig ® stellte dasselbe bezüglich der duri 
Zerstäubung gewonnenen Sole von Gold, Platin und Silber fest T. KörneS 
beobachtete es bei Gerbstoff"lösungen (Quebrachoextrakt). 

A. J. A. Prange ^^^ konnte hingegen bei der Untersuchung des durch kolloida 

^ Ann. 301. 2»> — 54. i8<»8. — 2 „Anor}^anische Fermente.** p. 27. — 3 Journ. Che 
Soc. ÖL 137 — 147. 1802. — * Cambridge Phil. Soc. Proc. 1869. II. 136 — 140; Proc. R< 
Soc. London. 17. 223—233. 1860; Proc. Roy. Inst. 6. 365 — 376. 1871. — B Phil. Mag. 
41. 270—288, 447-454. 1871; (5) 12. 81. 1881. — 6 Arch. de scienccs Gen^ve. 20. 4^ 
1888. — 7 Journ. Chem. S(h\ 61. 148- -172. i8«»2. — 8 z. angew. Ch. 1898. 951; ,fA 
organü-che Fermente." p. 27. - - ^ Unvorötlentlichte Privatmitteilung. — 10 Rec Tr»v. cbi' 
Pays-Bas. 9. 121 — 133. i8'jü. 
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Slberlöstmg tretenden Lichtstrahles keine Polarisation feststellen. Dieses wider- 
sprechende Resultat erklärten K. Stoeckl und L. Vanino ^ folgendermaßen. Wenn 
das Teilchen, an welchen das Licht reflektiert wird, metallisch ist, so tritt nicht 
lineare, sondern elliptische Polarisation auf und falls sich die Vibrationsellipse sehr 
dem Kreise nähert, so zeigen sich beim Drehen des analysierenden Nicols nur 
sehr geringe oder gar keine Helligkeitsunterschiede, so daß es den Anschein hat, 
als sei das Licht gar nicht polarisiert. Stoeckl und Vanino konnten auch dieser 
Theorie entsprechend beim Silbersol elliptische Polarisation des Lichtes wahrnehmen. 

Die große Empfindlichkeit des Tynd all sehen Experimentes läßt jedoch 
dem Bedenken Raum, ob Medien, die keine feinen Teilchen einschließen und 
KristalloidlOsungen tatsächlich „optisch leer'' sind, denn nur in diesem Falle 
ist die difliise Zerstreuung und Polarisation des Lichtes durch kolloidale Lösungen 
beweiskräftig für die Heterogenität dieser Gebilde. 

Nun hatte A. Lallemand ' beobachtet, daß ein Lichtbündel, welches durch 
sorgfältigst destillierte Flüssigkeiten gesandt wurde (z. B. Wasser, Salzsäure, Schwefel- 
kohlenstoff, Kohlenwasserstoffe), in diesen Medien stets sichtbar ist, also schwach 
diffus zerstreut wird und J. L. Soret,^ welcher diese Arbeiten verfolgte, schrieb 
den feinen Teilchen, welche trotz sorgfältigster Reinigung in den Flüssigkeiten 
vorhanden sind, diesen Einfluß zu, indem er betonte, wie schwer, wenn nicht bei- 
nahe unmöglich, die Herstellung von absolut teilchenfreiem Wasser seL 

W. Spring * stellte zunächst fest, daß weder durch sorgfältige Destillation, 
noch durch Filtration optisch leere Flüssigkeiten erzielt werden können und 
daß eine vollständige Klärung nur durch Niederreißung der feinen Teilchen 
mittels eines in der Flüssigkeit entstehenden Niederschlages bei vollkommenem 
Ausschluß der Luft (also in einem geschlossenen Gefäße) bewirkt werden könne. 
Als solche Niederschläge wurden mit Erfolg die Hydroxyde von Eisen, Alumi- 
nium und Zink verwendet, welche aus zugefügten verdünnten Lösungen der 
Chloride durch die äquivalente Menge Kalilauge ausgefällt wurden, oder noch 
besser die Hydrogele dieser Hydroxyde, welche aus zugesetztem Sol durch* 
Elektrolytwirkung ausfallen. Die über dem Koagulum stehende Flüssigkeit ist 
nach völligem Absatz desselben tatsächlich optisch leer. 

Auf Grund dieser Ergebnisse, daß Medien, welche den intensiven Licht- 
strahl nicht diffus zerstreuen, nur durch derartige sorgfältige Reinigung erhalten 
'werden können, haben verschiedene Forscher dem Gelingen des Tyndall -Ver- 
suches die Beweiskraft für Inhomogenität der kolloidalen Lösungen überhaupt 
abgesprochen. Nach Zsigmondy*^ können schon ganz geringe Mengen ver- 
^einigender Körper Polarisation des Lichtstrahles bewirken; auch Konowalow® 
nimmt an, daß der überall vorhandene feinste Staub die diffuse Zerstreuung 
^ Hydrosolen verursache. 

Die Fortsetzung der Experimentaluntersuchungen Springs ' haben jedoch 
•■^tere wichtige Einblicke in das Gebiet der Erscheinungen beim Durchgang des 
-achtes durch Lösungen ergeben. Es zeigte sich, daß die Lösungen von Alkali- 
°d Erdalkalisalzen tatsächlich optisch leer sind, während die neutralen Lösungen 
*'" Salze des Aluminiums, Chroms, Eisens, Kupfers, Quecksilbers und Bleis und 
"^^^ speziell die der Chloride stets diffuse Lichtzerstreuung zeigen. Der Grund hier- 
^ xnuß darin liegen, daß durch Hydrolyse ein Hydrosol des betreffenden Hydroxyds 
^teht, welches die Inhomogenität verursacht, was daraus hervorgeht, daß bei Zu- 
^ng einer geringen Menge freier Säure die Zerstreuung des Lichtes ver- 
^"^indet. Weiter wurden die bekannteren kolloidalen Lösungen (Sulfide, Hydr- 

^ Z. phys. Ch. 30. 98—112. 1899. — 2 c. rend. 69. 189. 1869. — 3 C. rend. 69. 
^^. 1869. — - * B^l. Acad. roy. Belg. (3) 37. 174— 191. 1899. — B Z. phys. Chem. 33. 
'"^^73. 1900. — 8 Ann. Phys. (4) 10. 360—392. 1903; 12. 1160 — 1164. 1903. — ^ ßuU, 
^^^. roy. Belg. (3) 37. 300—315. 1899. 
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oxyde, Kiesel- und Molybdänsäure, Stärke, Farbstoffe) geprüft und die Rcsulta 
von PiCTON und Linder bestätigt Interessant ist es, daß die wäßrige Lösui 
von Tannin sich als trübes Medium erwies, während die Lösung in Eisessig eini 
ganz unbedeutenden Lichtkegel zeigte, was mit den Schlüssen, die aus den £ 
gebnissen der Molekulargewichtsbestimmungen bei diesen Lösungen gezogen werd( 
konnten (vgl. p. 14), völlig übereinstimmt. 

Geht man von den Vorstellungen aus, welche aus den verschieden( 
Molekulargewichtsbestimmungen in kolloidalen Lösungen entstehen, daß die kolloid 
gelösten Körper, falls sie dem RAOULTschen Gesetze folgen, Molekularkomple: 
oder große Moleküle enthalten, so bietet sich die Frage, ob das Licht nie 
auch an derartigen sehr großen Komplexen oder Molekülen reflektiert und di£f 
zerstreut werden könne, ebenso wie an den Teilchen einer Suspension. 

C. A. LoBRY DE Bruyn ^ verfolgte diesen Gedanken weiter und fand i 
Unterschied der Molekulargrößen des lösenden und gelösten Körpers eine Ij 
Sache für die Polarisation des Lichts beim Durchtritt durch Lösungen. Bei ein 
Stärkelösung sind die Stärkemoleküle bedeutend größer als die Wassermolekü 
die ersteren wirken daher wie feste, heterogene Teilchen, während bei Salzlösung« 
wo diese Differenz geringer ist, eine derartige Wirkung ausbleibt In ein 
weiteren Arbeit zeigten C. A. Lobry de Bruyn und L. H. Wolff,* daß krysu 
loide Lösungen von Saccharose, Raffinose und Phosphormolybdänsäure intensi 
Lichtkegel zeigen. Allerdings muß im letztgenannten Fall auch der Hydroly 
ein Einfluß zugeschrieben werden. 

Aus den dargelegten Tatsachen geht hervor, daß das TYNDAixsche Ph 
nomen wohl ein äußerst empfindliches Mittel zur Entdeckung der Heterogenit 
eines Mediums ist. Da jedoch, wie erörtert wurde, nicht nur mechanische ui 
kolloidale Suspensionen, sondern eine Reihe anderer flüssiger Medien difiu 
Lichtzerstreuung und Polarisation zeigen, konnte die wichtige Frage nicht er 
schieden werden, ob diese optische Erscheinung zu den wesentlichen Ersdw 
nungen der Hydrosole gehört oder nicht. 

Dies wurde erst durch die Methode der Sichtbarmachung ultramikrosk 
pischer Teilchen möglich. 

d) Die ültramikroBkopie. ^ 

Das Prinzip der von H. Siedentopf und R. Zsigmondy* erdachten M 
thode zur Sichtbarmachung ultramikroskopischer Teilchen besteht darin, daß m 
die Teilchen durch einen starken Lichtstrahl so hell beleuchtet, daß im seitli 
abgebeugten Licht Beugungsscheibchen entstehen, welche innerhalb der Grenz 
mikroskopischer Sichtbarkeit liegen. Um die Beobachtung des schwächeren 2 
gebeugten Lichtes nicht durch den intensiven beleuchtenden Lichtstrahl zu stör( 
wird die Beleuchtung senkrecht zur Beobachtungsrichtung gewählt, so daß c 
Gesichtsfeld möglichst dunkel bleibt, während die Beugungsscheibchen t 
erscheinen. 

Die Apparatur. — Die Einrichtung zur Beobachtung ultramikroskopiscl 
Teilchen in Flüssigkeiten besteht aus folgenden Teilen.^ Der ganze Apparat ist ; 
einer Tischplatte montiert, auf welcher sich eine 1 m lange optische Bank (Figur 
befindet. Soll Sonnenlicht verwendet werden, so muß dieses mittels eines Uhrwe 

1 Rcc. Trav. chim. Pays-Bas. 19. 251—258. 1900. — 2 Rec. Trav. chim. Pays-1 
23. 155 — 168. 1904. — 3 Ausfuhrliche Angaben über den Apparat und die Methode si 
ZsiGMONDY, Zur Erkenntnis der Kolloide. Jena. 1905; ferner A. Cotton und H. MOUTON, 
Ultramicroscopes et les objets ultramicroscopiques. Paris 1906. — 4 Ann. Phys. (4) 10. i— 
1003. — B Die folgenden Angaben sowie die Figuren 1—4 sind der Druckschrift: „Beschreib 
der Einrichtungen zur Sichtbarmachung ultramikroskopischer Teilchen'*, Carl Zeiß, Jena ic 
entnommen. Auch bei der Firma E. Lcitz in Wetzlar sind einfache Ultramikroskc^ di< 
Prinzipes erhältlich. 
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diostatCD, welcher im Freien mi^iDtiert ist, zweckmäßig durch eine OibuQg im 
EMterladeD oder in der Wand in Imriiontaler Richtung in den Apparat reflek- 
srt werden. An Stelle des Sonnenlichtes ist in Figur i rechts eine selbstregu- 
Mnde Projeküonsbogenbmpe auf der Tischpiatte montiert. Diese Lampe ist 




J angestellt, daß die Achse des schmalen, durch eine vom aufgesetzte Blende 
istretenden Lichtbündels parallel zur optischen Bank gerichtet ist. 

Etwa 41 cm vom Anfang der optischen Bank ist ein kleines Prpyektions- 
l^'eiitiv von 80 mm Brennweite au%esetzt, welches zur Abhaltung von Seiten- 
it vcn einem runden Blechschirm umgeben 
t Dieses Objektiv muß chromatisch und 
ihäiisch korrigiert sein, seine Frontseite ist 
ich dem Mikroskop zu gerichtet. 

Es folgt nun der Präzisionsspaltkopf 
'^r 2); er hat den Zweck, einerseits ein 
eßbar veränderliches, erleuchtetes Volumen 
1 Präparat zu erzeugen, andererseits die Tiefe 
«ses Volumeos möglichst sorgfältig der Seh- 
!fe des zur Beobuchlung benutzten Mikro- 
:opobjektivs anzupassen, so daß nur die in 
Ir Einstell imgsschicht liegenden Teilchen, 
siehe scharf abgebildet werden können, be- 
fehlet werden. Zu diesem Zwecke ist die 
Schiebung der horizontil liegemien Spnli- 
i^en an einer geteilten Trommel f (in 
^ 2) abzulesen. Eine ganze Umdrehung 
r Trommel Öfiiiet den Spalt um '/^ mm, 
'■ Trommelumfang selbst ist in 50 Teile 
'^l, so dafl die Spaltbreite bei Drehung 
^ Trommel um einen Teilstrich um '/,„„ mm 
^flnct wird. Die günstigste Spaltbreite liegt 
^'Öhnlich zwischen '/lo — */|o """■ 

Am Spaltkopf sind ferner zwei vertikal 
«ende Spaltbacken sichtbar, von denen die eine durch die Schraube a bew^ 
'^en kann. Diese Backen bejirenzen die Lange des Spaltes. Der ganze 
*ltkopf kann durch Drehung am Griffe d um 90" gedreht werden, so daß der 
*ch die Trommel dimensionierte Spalt vertikal gestellt werden kann. 
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Er wird auf der optischen Bank soweit verschoben, bis das oben errSiinit 
Projektionsobjektiv auf dem Spalte ein reelles Bild der Lichtquelle entwirft. 

Ein nun folgendes zweites Projeklionsobjektiv (iu Figur l) hat die Au^ 
gäbe, das Bild des Sp;iltes in der Bildebene des Mikroskopobjektivs zu entweri», 
Dieses Objektiv hat 55 mm Brennweite und wird iu .einem Abstände von ehr» 




14 cm vom Spalt mit der Frontseite nach dem Mikroskop lu aiifge^eüL El 
entwirft in dieser Stellung ein reelles, eiwa 1 '/j fach verkleinertes Bild des Sp*ltej 
in ca. 90 mm Entfernung von der Linse. 

Am Ende der opiischen B;!nk wird das Mikroskopstaliv montiett; auf 
der Grundplatte ist einerseits mit- 
tels der Stativklemrae dag Mikio- 
skopstativ befestigt andererseits do 
Kreuzschlitten festgeschraubt LcK* 
terer tiUgt das zur BeleuditUDg 
dienende Mikroskopobjektiv, weldies 
mittels zwei Schrauben, von denen 
in Figur i nur eine sichtbar ist, gt^ea 
das zur Beobachtung dienende Ol»- 
jektiv horizontal verschoben und ten- 
triert werden kann. 

Die zu untersuchende Plüs^teil 
wird in einer Küvelte mit rra 
QuarzfeDsiem (Figur 3) c, tmd ^ 
unter das Mikroskop gebracht Dm 
eine Fenster muß der LichtqotH* 
zugekehrt, das andere parallel do 
Fronllinse des Objekti^'S seb. 

Die Einrichtung des Mikroskopi 
mit der Beobachtungsküvelte iH u 
Figur 4 ersichtlich. Die Küvetle iif 
mittels Gummischläuchen einennü 
mit dem Zufluß trichler, andererseil* 
mit dem Abflußrohr verbimden. A" 
das Objektiv des Mikroskops i)l li* 
mittels eines besonderen Halters föt- 
gehalten, indem sie durch die in dei 
Figur ersichtlichen Schrauben »0 '"^ 
an die FrontÜnsc des Objelüvs io* 
gezogen wird, daß ihr oberes Quarzfenster etwa */,„ mm von der Linse absteht 
Vor der Untersuchung wird durch Einspritzen von Wasser eine ■Wasserimnetnon 
hergestellt. 

Außer dieser Bcleuchtungsmethode, bei welcher die Achse des Beleudi- 
tungsbildes senkrecht auf der des mikroskopischen Bildes steht, hat SttnESIor' 
eine einfache Dunkel fei dbel euch tung zur Beobachtung ultramikroskopischer Teilcb''' 

\ 
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zwischen Objektträger und Deckglas konstruiert, bei der Beleuchtungsbild und 
mikroskopisches Bild eine gemeinsame optische Achse haben. Diese Methode 
beruht darauf, daß an Stelle des Abbe sehen Kondensors eines Mikroskops ein 
Beleuchtungsobjektiv eingesetzt wird, welches das Bild der Lichtquelle in die 
PräparatebNlne projiziert Eine präzise Dunkelfeldbeleuchtung verlangt nun, daß 
von diesen das Objekt beleuchtenden Strahlen keiner durch das Beobachtungs- 
objektiv hindurch ins Auge gelangt Dies wird erzielt, indem man nach dem 
Vorgange Abbes ein Objektiv höherer Apertur durch Abschleifen der Frontlinse 
und Schwärzen der entstehenden Planfläche so weit abblendet, daß in dieses 
Beobachtungsobjektiv nur noch Strahlen von den Aperturen 0.25 — 0,65 treten 
können. Das Beleuchtungsobjektiv hingegen muß einen zentralen Beleuchtungs- 
kegel von der Apertur bis etwa 0,25 liefern, so daß die aus ihm austretenden 
Strahlen an der abgeschliffenen Fläche der Frontlinse absorbiert werden. 

Diese einfache Apparatur gestattet es, in folgender Weise ultramikrosko- 
pische Untersuchungen von Objekten durchzuführen. Das Bild der Lichtquelle 
(Sonnenlicht oder Bogenlicht) wird durch Einstellung des Mikroskopspiegels und 
des in einer Zentriervorrichtung unter dem Mikroskoptisch angebrachten Be- 
leuchtungsobjektivs genau in die Objektebene projiziert. Das zu beobachtende 
Präparat muß auf einen sehr dünnen Objektträger von wenigen Zehntelmillimeter 
Stärke gebracht werden. Die Beobachtung geschieht mittels des nach oben an- 
gegebenen Prinzipien abgeblendeten Beobachtungsobjektivs. 

In jüngster Zeit hat die Wiener Firma C. Reichert einen Spiegelkondensor 
für ultramikroskopische Beobachtungen in den Handel gebracht, welcher nach 
ähnlichen Überlegungen konstruiert ist, wie die zuletzt beschriebene Einrichtung.^ 

Ultramikroflkopie kolloidaler Lösungen. — Mittels der ultramikroskopischen 
Beleuchtungsmethode ist es möglich, die Existenz von Teilchen bis zu einer 
Lineardimension von 5 (ifi zu erkennen, wodurch man in der Lage ist, über die 
Konstitution der kolloidalen Lösungen sehr wichtige Aufschlüsse zu erhalten. 

Im allgemeinen treten bei der ultramikroskopischen Untersuchung von 
Medien folgende Erscheinungen auf. Bei optisch leeren Flüssigkeiten, die sorg- 
^tigst nach den früher dargelegten Prinzipien hergestellt wurden, bleibt das 
Gesichtsfeld dunkel. Bei Hydrosolen tritt in jedem Falle ein intensiver Licht- 
tegel auf, der sich bei starker Verdünnung der Flüssigkeit entweder in deutlich 
sichtbare helle Einzelteilchen auflöst oder, falls die Teilchen ♦ noch kleiner sind, 
bei zunehmender Verdünnung allmählich verschwindet. In letzterem Falle ist 
eben die von den Einzelteilchen abgebeugte Lichtmenge zu gering, um dem beob- 
achtenden Auge wahrnehmbar zu sein. 

Nach dem Vorschlage von H. Siedentopf werden die im Ultramikroskop 
^i entsprechender Verdünnung der Flüssigkeit sichtbaren Einzelteilchen als Sub- 
'"iikronen, die noch kleineren Teilchen, welche sich wohl durch Entstehung 
^es Lichtkegels äußern, der jedoch bei der Verdünnung verschwindet, als Ami- 
Fronen bezeichnet Sind solche vorhanden, so kann man sie durch Aggregation 
^ größeren Teilchen, welche durch Zusatz von optisch leeren Fällungsmitteln 
Erzielt wird, sichtbar machen. 

Es wurden bisher eine Reihe anorganischer und organischer Sole ultra- 
^kiikroskopisch geprüft und es steht zu erwarten, daß durch weitere Arbeiten 
Üeses Tatsachenmaterial, welches wohl den weitgehendsten Einblick in das Ge- 
Üge kolloidaler Lösungen gestattet, wesentlich vermehrt werden dürfte. 

Anorganische Kolloide. — Goldhydroso 1. — Hierüber liegen sehr 
usftihrliche Untersuchungen von Zsigmondy ^ vor, aus denen hervorgeht, daß 

^ Vergl. österr. Chem. Ztg. 10. 5 — 7. 1907; Z. f. Chem. und Ind. der Kolloide. 1. 
74 — 280. 1907. — 2 „Zur Erkenntnis der Kolloide.** Abschnitt VIII; siehe auch derselbe: 
OT>cr Kolloid-Chemie", Vortrag. Leipzig 1907. 
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die durch Reduktion mittels Formaldehyds erhaltenen Goldlösungen in manchen 
Fällen Submikronen von grüner oder gelber Farbe erkennen lassen, in anderen 
Fallen jedoch Amikronen enthalten, die einen kaum mehr wahrnehmbaren Lidt- 
kegel hervorrufen. Zwischen diesen Größen wurden bei verschiedenen Gold- 
lösungen eine Reihe von Übergängen beobachtet Ähnliche Ergebnisse zeigten 
sich bei dem durch elektrische Zerstäubung erhaltenen Goldhydrosol. 

Gold rubinglas. — Auch bei diesem konnten die verschiedensten Größen- 
ordnungen der ultramikroskopischen Teilchen beobachtet werden. Farbloses Rubin- 
glas dürfte das Gold in kristalloider Lösung oder als amikroskopische Keime 
enthalten, während angelaufenes gutes Goldrubinglas in der Hauptsache grfine 
submikroskopische Ein/elteilchen aufweist. 

Silberhydrosol. — Die nach Bredig durch Zerstäubung oder nach 
Cakey Lea durch Reduktion hergestellte kolloidale Silberlösung zeigt verschieden- 
farbige, lebhaft bewegliche Submikronen. 

Platinhydrosol. — Es sind verschieden große, grauweiß gefärbte Einiel- 
teilchen zu beobachten. 

Eisenhydroxydsol. — Der ultramikroskopische Befiind läßt erkennen, 
daß sehr wahrscheinlich Amikronen enthalten sind; es tritt ein sehr intensiver, 
bläulicher Lichtkegel auf, der bei der Verdünnung schwächer wird. 

Jodsilberhydrosol. — Es zeigen sich äußerst zahlreiche EinzelteQdKD. 

Außer den eben erwähnten Untersuchungen Zsigmondys wurden neuer- 
dings \x>n W. BiLTZ^ die folgenden ultramikroskopischen Beobachtungen anderer 
anorganischer Kolloide veröffentlicht 

Metallhydroxydhydrosole. — Die kolloidalen Lösungen von Chrom- 
oxyd, Aluminiumoxyd. Eisenoxyd, Kieselsäure, Zirkonoxyd, Vanadinpentoxjd nsf. 
erwiesen sich im wesentlichen als aus Ami krönen bestehende Gebilde, die ultra- 
mikroskopisch erkennbaren Teilchen stehen an Zahl zu der Konzentration der 
untersuchten Lösungen in meist ganz untergeordnetem Verhältnisse, 

Derselbe Forscher hat femer die Abhängigkeit der ultramikroskopisdieD 
Beschaffenheit der Sole von ihrer Bereitungsweise geprüft und hierbei im all- 
gemeinen die Tatsache erwiesen, daß die kolloidalen Lösungen um so homogener 
^also ärmer an ultramikroskopischen Teilchen'^, sind, in je geringerer Konzentxatios 
sie ursprünglich hergestellt wurden. 

Wurden z. B. Antimonsulhdhydrosole aus verschieden konzentrierten Brech- 
weinsteinlC^uiigen «liergestellt und nachher so verdünnt, daß in bezug auf St^ 
gleich konzentrierte LC^sungen entstanden, so erwiesen sich die aus vcrdünntera 
AnfanirslCv>uncen erhaltener; Verdünnungen weitaus ärmer an sichtbaren Teikheo, 
als die au> kon.-enirieneii StammlC^suncen bereiteten. 

Farbstoffe. — Nach E. Rafhlmaxn * zeigen die kolloidalen Lösmig» 
von Preuöischb-au imd Karmin, ferner die Lösimgen von Xaphtholgelb und 
Methy'\i.!e:: ultr.imikrvskpi<che Teilchen. — L. Michaelis' leUt die Farbstoft 
nach den Krcebr.issen seiner Ur.iersucl:ungen in ■ püsch total auflösbare, die 
RvVh bei s:;.Tks:er Verdünnunc Submikronen erkeimen lassen findulin. Anilinblan, 
verdi:r.n:e L.'sur.i: v. n Fuchsin in K..vhs*'iiz:ösung usw."^: ferner in partiell aui- 
'. vSbarc. vvie c^rs: ^ei ceu-;<sen K iizer.tTjüonen Einzelteilchen zeigen (FndjaBi 
KayriV.au ur.vi >'o:hv .violett in W^uvser': endlich unauflC^sbare. jedodi ftuores* 
r-.erer.v'le r\i:->:.::e F'u/resoein, >re:h> >nl 'au uswA deren op>ti9che Inhomogemfit 
r.vi::e.> v:;5 L'".:r.ur.ikro>k;rs als.'.u: :-.icht mehr auflösbar ist — ZsiGMOSOT 

« 

V-ec-K^oV.tr.i* :r. eir.or I.^<ur,c ces Karr.vln färbst ones in Wasser vide klöneie Tde. 

Org^aüsche Kolloide. — Mvc--:, K.'Mrx und Siebekt* haben lahheidie 

E i T» r : : s : ; : : e . A . ". i: :v. .^ s e z . :\ nier G e '. a : i n e - und A g ariösongen nhzamikio- 

r.VwV ,^c^ 5. ;:.—::, : . ;. - ^ VinTK. Arci. 179. :-5 — ^cÄ. ido^ — ♦ ZdtKlii. C 

« * ■ - ■ _^ 

». . • «^ « ^\*< *. ^*.-. .. w 
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kopisch geprüft und fanden bei sämtlichen Lösungen Submikronen. Um einen 
ahlenmäßigen Ausdruck für die Menge ultramikrospischer Teilchen zu gewinnen, 
verdünnten sie die untersuchte Lösung stets so weit, daß im Gesichtsfeld des Appa- 
rates 3 — 4 Teilchen erscheinen und bezeichnen diese Verdünnung als Ultrawert, 
«reicher sich für verschiedene Kolloide als ziemlich differierend erwies. — Raehl- 
MANN* beobachtete in Glykogenlösungen sowie in eiweißhaltigem Harn zahlreiche 
reüchen. — Michaelis* fand bei der Untersuchung von Eiweißlösungen, daß 
irohl ein Teil des Eiweißes im Apparat sichtbar wird, daß aber der andere An- 
eil amikroskopisch ist imd die Erscheinungen verdeckt Wie auch Zsigmondy 
ingibt, entstehen daher bei Eiweißlösungen leicht Komplikationen, welche das 
i)rgebnis der Untersuchung dieser Gebilde nicht völlig klar deuten lassen. — 
V. BiLTZ und Z. Gatix-Gru4ewska^ haben bei der ultramikroskopischen Prü- 
img eines besonders reinen Glykogen präparates, das in optisch leerem Wasser 
clöst wurde, zahlreiche weiße Submikronen neben einem deutlichen Lichtkegel 
•eobachtet, der bei sehr starker Verdünnung (1:300000) beinahe verschwindet, 
^obei nur sehr wenige Teilchen sichtbar sind. Wurde Alkohol zugesetzt, so 
cigten sich bei steigendem Zusätze immer mehr Teilchen infolge des Zusammen- 
iockens der Amikronen zu Submikronen. — Zsigmondy* untersuchte eingehend 
ine Lösung von löslicher Stärke und fand, daß eine Sprozentige durch Kochen 
icrgestellte Lösung nur Amikronen enthält, während nach einiger Zeit bei ge- 
i^öhnlicher Temperatur eine Opaleszenz auftrat, die sich bei ultramikroskopischer 
^rüfting als von zahlreichen, lebhaft glänzenden Submikronen, die massiv erfüllt 
ein dürften, herrührend ergab. Beim Erwärmen dieser opaliszierenden Lösung 
rat sofort wieder völlige Klärung ein. Gelatinelösung zeigt nach Untersuchungen 
iesselben Forschers je nach der Bereitungsweise entweder kleine frei bewegliche 
Einzelteilchen oder nur einen homogenen Lichtkegel. — 

e) Die Teilcheng^öße. 

Die Frage nach den Dimensionen der in kolloidalen Lösungen vor- 
^denen Einzelteilchen bot, seitdem der heterogene Charakter dieser Gebilde er- 
^nt wurde, ein naheliegendes hohes Interesse. Solange die Teilchen nicht 
ichtbar gemacht werden konnten, war es nur möglich, auf Grund theoretischer 
fetrachtungen zu versuchen, ein Urteil über diese Tatsache zu gewinnen. — 
^HEDiG* hatte aus dem negativen Ergebnis seiner mikroskopischen Untersuchung 
on Goldlösung gefolgert, daß die Teilchen kleiner als 0,14 ft sein müssen, also 
ie Molekulardimension höchstens um etwa das 1000 — 10 000 fache übertreffen, 
a der Durchmesser einer Wasserstoffmolekel nach der kinetischen Gastheorie 
:wa 0,00016 fi beträgt. 

C. A. LoBRY DE Bruyn® ermittelte nach folgender Überlegung die Größe 
er in Pseudolösungen vorhandenen Teilchen. Die kleinsten Teile, welche die 
ahigkeit besitzen, zurückgeworfenes Licht zu polarisieren und blauviolette Fär- 
uigen auftreten zu lassen, müssen 50 bis 100 mal kleiner sein als die Wellen- 
ttge des Lichts. Daher ist es wahrscheinlich, daß kolloidale Lösungen, welche 
s Licht polarisieren, Teilchen vom Durchmesser 5 — 10 |ii|[i (1 ftft = 0,000001 mm) 
thalten. 

Weitere darauf bezügliche Untersuchungen von F. Ehrenhaft ^ gingen von 
r Beobachtung der selektiven Absorption von Metallhydrosolen aus, wobei sich 
rab, daß die Kolloide für langwellige Strahlen durchlässiger sind, während kurz- 
llige diffus reflektiert werden. Mit Anwendung der Ergebnisse der elektro- 



^ 1. c. — 2 1, c. — 3 Pflügers Arch. 105. 115 — 120. 1904. — * ,|Zur Erkenntnis der 
lloide.** p. 174. — B „Anorganische Fermente." p. 20. — ® Rec. Trav, chim. Pays-Bas. 19. 
— 258. 1900. — 7 Wiener Ber. 112. 181 — 209. 1903. 
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magnetischen Lichttheorie kann nun aus dem Maximum der Absorption auf dne 
optische Resonanz der Schwingung des einfallenden Strahls mit jener der kleinen 
eingebetteten Teilchen geschlossen werden, welche Betrachtung es ermögiidit, 
falls man den kleinen Teilchen Kugelgestalt zuschreibt, nach den Gesetzen der 
elektrischen Schwingung einer Kugel die Größe dieser Teilchen zu berechnen. 
Theoretische Er^'ägungen ergeben für die Größe des Kugelradius a den 
Ausdruck 
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wobei n der Brechungsexponent von Luft in Wasser, X die Wellenlänge des 
Absorptionsmaximums ist, welche experimentell mittels eines Spektrophotometers 
ermittelt wurde. Da nun 
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so ergibt sich z. B. filr Gold, bei dem l zu 490—^520 /üfi ermittelt wurde, a zu 
49— 52,10~'cm; filr Platin 48,10~^cm; für Süber 38— 48,10~^cm. Diese Größen 
fallen in die Grenzen, welche die Theorie J. J. Thomsons ^ für die Dimension 
sus[>endierter Metallteilchen verlangt, welche das von ihnen diffus reflektierte 
Licht maximal unter dem Winkel von 120® g^en den einfisdlenden Strahl po- 
larisieren. Daß die Metallhydrosole tatsächlich diese letztere Bedingmig erfiillen, 
wurde von Ehrenhaft experimentell bei den kolloidalen Lösungen von Gold, 
Silber. Platin und Kupfer bneobachtet 

Nach den Ausführungen von F. Pockels* und R. Zsigmoxdy' kann man 
jedoch aus dem Verlauf der Absorptionskur^'e der Liditstrahlen keinen Rüd- 
schluB auf die Teilchengröße ziehen, insbesondere muß nach der Ansicht Siedek- 
TOPFSs ZsiGMONDYS u. a. vielen unbekannten Faktoren ^Abstand und Gestalt der 
Teilchen. Substanz des Metalls usw.^ eine wesentliche Bedeutung zugemessen 
werden. 

Ein unanfechtbares Urteil über die TeilchengrOße konnte erst gewonnen 
werden, nachdem die Methode der Sichtbarmachung ultramikroskopischer Teil- 
chen rur GrOßenbestimmung dieser Teile angew^endet wurde. Nach Sikdentopf 
und ZsiOMONPY* eT\:eben die rolcenden Betrachtungen ein Urteil über das durdi- 
schniuliche Mjl;> der Einrelteüchen. Besdmmt man den Metallgehalt dner kol- 
Voivlilen Ov^IdlCNsun^. so erdbt sich hieraus die Ansrabe K für die Masse »er- 
ietl:en Me:dll> in der VoIun^.einheiL \\"ird nun miuels einer geeigneten Vorridi* 
r^ra*: ein im Ge^chcsfeld gelegener Teil des Scrahlenk^els scharf abgegrcnxt, 
Ä* djii mittels einesi Oku jLrniiirv»=ieter< die Dimensionen desselben gemessen 
werden kC'r.nen. >o lAi: sich djß Vc<unien r dieses abgegrenzten, erleuchteten 
Teile:> berrv h* .eu. Jihl: r^ j^ hi^rrjLuf r:ii:wl;j des L^Itrarnfgroskoos d» im Volumen ^ 
vv.>rr.jLr.v:^r.e:: r ir.ii'Itei.c'reii dus uni besüriru: ihre Zahl etwa mit «» so sind in 

der \ .\urj:e:v.:.e:: =ä Tei.cr.ez. cur.er 2>: üe Mxsse emes Tdldicns —• 

ff 

\Vi:v: vie: V uifAchhe:: rjLber xle" Oolvi^rilchec WirfeJ^estalt xijgeschneben, so 
Nri-e^^v..': >:c>. >*e:v,; .• cjls <i\»3ir«>che v ••?'*- vi: ie? G-r*de$ ist. die lineare Di* 
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Durch analoge Betrachtungen läßt sich auch die Ermittlung der Teilchen - 
Inde zur Berechnung der Teilchendimensionen verwenden. Die experimen- 
Q Einzelheiten und Vorsichtsmaßregeln zur sachgemäßen Durchführung dieser 
^Tsuchungen sind ausföhrlich in den zitierten Arbeiten Zsigmondts be- 
leben. 

Es möge an dieser Stelle genügen, die bisher auf ultramikroskopischem 
^e ermittelten Dimensionen der Teilchen in kolloidalen Lösungen anzuführen. ^ 

Gold. — Es haben sich die manigfaltigsten Dimensionen von Amikronen 
zu 6, 32, 75fifi, sogar 180fifi ergeben. Die violetten und blauen Gold- 
Dgen enthalten im allgemeinen größere Teilchen. Bei Goldhydrosol das durch 
»täubung erhalten wurde, zeigte sich eine Teilchengröße von 20 — 80 fift. Lösungen, 
m Teilchen die Größe von 60 fifi übersteigen, sind meist unbeständig und flodcen 
it aus. Die kleinsten Teilchen lassen sich experimentell nicht mehr sicher 
sen. 

Die überaus ausführlichen Untersuchungen, welche Zsigmondt speziell über 
en Gegenstand angestellt hat, sind in seiner mehrfach erwähnten Monographie 
lergelegt, auf welche besonders bezüglich der Mannigfaltigkeiten, die sich 
gentlich der Ultramikroskopie der kolloidalen Goldlösungen ergeben haben, ver- 
jcn werden muß. Als allgemeines Ergebnis dieser Forschungen kann fest- 
alten werden, daß es gelingt, von beinahe optisch leeren, hochroten Gold- 
rosolen mit ultramikroskopisch nicht mehr sichtbaren Teilchen bis zu makro- 
pisch getrübten Zerteilungen mit Teilchen von 1 bis 3 fi Goldlösungen von 
migfaltigster Teilchengröße herzustellen. 

Zu erwähnen sind femer auch neue Beobachtungen R. Zsigmondys,* denen 
)lge die kleinen Teilchen von kolloidalem Gold in Flüssigkeiten, welche Gold- 
>rid und ein Reduktionsmittel (z. B. Formaldehyd) enthalten, zu größeren Ge- 
en heranzuwachsen vermögen. Die Goldteilchen wirken also, ähnlich wie 
ne Kriställchen in Salzlösungen, gewissermaßen als Keime und lösen die 
lung des kolloidalen Goldes aus. 

Auch L. Vanino und F. Hartl® konnten feststellen, daß die Bildung 

Goldhydrosol durch Hinzufügung einiger Tropfen fertiger kolloidaler Gold- 

ng („Impfen") zu frischem Reduktionsgemisch wesentlich beschleunigt wird. 

Diese Tatsache ist insbesondere deshalb wichtig, weil sie es gestattet, von 
Goldhydrosolen mit amikroskopischen Teilchen ausgehend zu stufenweise 
ler gröberen Zerteilungen bis zu mechanischen Suspensionen zu gelangen, 
wird hierdurch möglich, ein Urteil über die Zahl und Größe der Ami- 
nen — welche sonst der ultramikroskopischen Beobachtung unzugänglich 
ben — zu gewinnen, indem man ein Goldhydrosol, welches Gold in ami- 
Jkopischer Zerteilung enthält, frischem Goldreduktionsgemisch zufügt, worauf 
Amikronen bis zu ultramikroskopisch sichtbarer Größe heranwachsen. Nach 
läufigen Angaben Zsigmondts hat sich für die Massen der in einigen Gold- 
irosolen vorhandenen Amikronen eine Größenordnung von 1 — 5 • 10""^® mg, 
deren Lineardimensionen et^'a 1,7 — 3 fifi ermitteln lassen. 

Es ist bemerkenswert, daß nach den Ergebnissen weiterer, von R. Zsigmondy 
Gemeinschaft mit A. Lottermoser* ausgeführten Versuchen, Amikronen von 
oidaler Goldlösung auch in silberhaltigen Reduktionsgemischen (z.B. ammo- 
^cher Silbemitratlösung mit Formaldehyd) zu größeren Teilchen beran- 
ken, indem sich an ihnen metallisches Silber ausscheidet. Ebenso hatten 
Bredig und J. Weinmayr auf kolloidalen Goldkemen kolloidales Quecksilber 
Sublimatlösungen erzeugt.^ 

^ Wo Dicht anders angegeben nach Untersuchungen Zsigmondy s „Zur Erkenntnis der 
loide". Kap. IX, XTV, XV und XVIIl. — 2 z. phys. Ch. 56. 63—76. 1906; Z. f. Elektr. 
631—635. 1^06. — 3 Ber. 39. 1696—1700. 1906. — ♦ Z. phys. Ch. 56. 77 — 82. 1906. 
Ann. d. Physik. BOLTZMANN-Festschrift. 841. 1904. 
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Silber. — Lineardimension 50 — 77 fifi. 

Platin. — Die Berechnung der mittleren Teilchengrößen aus den Ab- 
ständen führt zur Dimension ^^fi^i, 

Jodsilberhydrosol. — Dieses enthält zunächst nur Amikronen, die nach 
einigen Tagen zu Teilchen zusammentreten, deren ungefähre Masse sich za 
10"^* mg ergibt Die konzentrierteren, nach dem Verfahren von A. Lotter- 
MOSER^ hergestellten Hydrosole enthalten Einzelteile von der mittleren Größe 60^ 

Es ist eine besonders hervorzuhebende Tatsache, welche aus diesen Unter- 
suchungen hervorgeht, daß die Einzelteilchen in verschiedenen Hydrosolen desselben 
Stoffes sehr verschiedene Größen besitzen, wie Zsigmondy bezüglich des kolloi- 
dalen Goldes ausführlich dargelegt hat Dieser Befund stimmt mit der weit älteren 
Ansicht der englischen Forscher H. Picton und S. E. Linder* überein, weld» 
auf Grund mikroskopischer Beobachtimg und des Tyndall sehen Experiments 
festgestellt hatten, daß die kolloidalen Lösungen des Arsensulfids verschieden groÜe 
Teilchen enthalten. Eine Modifikation a ließ unter dem Mikroskop Teile er- 
kennen, die Lösung ß jedoch nicht mehr, zeigte aber das TYNDALL-Phänomen; 
die Modifikation y hinterläßt bei der Filtration durch ein Tonfilter die festen 
Anteile von ASgSg; die Art ö endlich ließ sich imverändert durch Ton filtrieren. 

4. Verhalten bei der Filtration. 

Enge zusammenhängend mit der Frage nach der Teilchengröße der kol- 
loidalen Lösungen ist jene nach ihrer Filtrierbarkeit durch poröse Scheidewände, 
denn sind die Einzelteilchen größer als die Poren des Filters, so werden sie 
zurückgehalten, während sie andernfalls ungehindert durchtreten können. 

Alle Hydrosole sind, wenn auch in manchen Fällen langsam, unverändert 
durch Papierfilter filtrierbar. In bezug auf Filtration durch Tonplatten wurde im 
vorigen Abschnitt erwähnt, daß die Lösung von AS3S3 unverändert filtrierbar ist 
Bredig^ filtrierte das durch Zerstäubung erhaltene Goldhydrosol durch die 
PuKALLsche Zelle, wobei nur die ersten Anteile durch Absorption Gold abschieden, 
während die weitere Lösung filtrierbar war. Zsigmondy* filtrierte Goldlösungcn 
durch eine Filterkerze (nach Maassen oder Chamberland) und durch ein Pc- 
KALLsches Ballonfilter, wobei Teilchen von SO fifi glatt durchgingen, insbesondere 
bei Gegenwart von Eiweiß. Reine Goldhydrosole scheiden an der Obeifläcbß 
der Filter durch Adsorption festes Gold aus, das allmählich die Poren verlegt, 
so daß die Filtrate allmählich farblos and arm an Teilchen werden, während sich 
die letzteren in der Außenflüssigkeit anreichem. 

Um die Teilchengröße von kolloidal gelöstem Silber zu ermitteln, versoditc 
C. Bakus, ^ dieses durch poröse Membranen durchzupressen und die Porenweite 
jenes Filters zu ermitteln, durch welches das Sol eben noch unverändert durch- 
geht. Zur Ermittelung der Porenweite der verwendeten Membran wurde diese 
mit Wasser getränkt und der Druck gemessen, vermittels dessen durch ihw 
Poren Luft in Wasser gepreßt werden konnte. Auf Grund physikalischer Über- 
legungen läßt sich, wenn dieser gemessene Druck mit der Oberflächenspannoog 
des Wassers in Beziehung gebracht wird, der Durchmesser der Filteröfi&iuDgeB 
berechnen. In einem Falle wurde dieser Durchmesserwert für eine Membiant 
durch die sich ein bestimmtes Silberhydrosol eben noch pressen ließ, zu 86/1^ 
berechnet, so daß die Teilchengröße für dieses Sol etwas unter dieser Grco^ 
lag. Diese Angabe stimmt mit der durch direkte ultramikroskopische Messung er- 
mittelten oben angegebenen Größenordnung für Silbersolteilchen annähernd übcrciD- 

1 J. prakt. Ch. (2) 68. 341 — 343. 1903. — 2 Joum. Chem. Soc 61. 148 — 172. 189'' 
— 3 Anorganische Fermente, p. 27. — * Zur Erkenntnis der Kolloide. Kap. XIIL — • Si* 
Am. Joum. (3) 48. 51—54. i895- 
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In jüngster Zeit hat H. Bechhold ^ interessante Versuche angestellt, welche 
3L\if ausgingen, durch passende Wahl von Filtern bezw. ihrer Porenweite Kolloid- 
:hen von flüssigen Medien oder auch von Kristalloiden durch Filtration ab- 
ondem. Es dienten hierzu Filter, welche aus Filtrierpapier, Geweben, Draht- 
zen u. dgl. durch Imprägnation mit Gallerten verschiedener Konzentration in 
iigneter Weise erhalten wurden. Vermittels solcher Filter konnten anorganische 
'drosole, wie Arsensulfid, Eisenoxyd, vom Lösungsmittel getrennt werden, femer 
ang es, Eiweiß- und Hämoglobinlösungen durch Filtration einzudicken, während 
s Filtrat eiweißfrei blieb. 

Da sich nun durch Änderung der Konzentration jener Gallerte, die zur 
prägnation der Filter verwendet wurde, deren Dichte und Poren weite will- 
rlich abändern läßt, konnten die der Filtration unterworfenen Sole bezüglich 
er Teilchengröße unterschieden werden. Es ergab sich z. B., nach abnehmen- 
r Teilchengröße angeordnet, folgende Reihe kolloidaler Lösungen: 

Berlinerblau, Platinhydrosol nach Bredig, Eisenoxyd, Kasein, Arsen- 
sulfid, Gold (nach Zsigmondy mit Teilchen von etwa 40 fift), Gelatine, 
Wismutoxyd nach Paal, Gold (Teilchen von etwa 1 — 4 ftft), Hämo- 
globin, Silber nach Paal, Serumalbumin, Diphtherietoxin, Collargol, 
Hämatin, Protalbumosen, Kieselsäure, Deuteroalbumosen, Dextrin. 

Diese Reihe stimmt mit den Ergebnissen der ultramikroskopischen Unter- 
chungen im allgemeinen gut überein. 

Derartige Filter können in zweiter Linie auch dazu benutzt werden, Ge- 
enge von kolloidalen Lösungen mit verschiedener Teilchengröße zu sondern, 
50 gewissermaßen eine fraktionierte Filtration von Kolloiden zu bewerk- 
illigen. So z. B. konnten die Albumosen des Peptons Witte mittels ver- 
hieden dichter Filter in verschiedene Albumosenfraktionen zerlegt werden, ebenso 
»nnten Gemenge von Lysargin (kolloidalem Silber) und Hämoglobin in ihre 
istandteile zerlegt werden. 

Im allgemeinen können die Ergebnisse der Filtrationsversuche, denen kolloi- 
üe Sole unterworfen wurden, in folgendem zusammengefaßt werden. 

Es ist für deren Erfolg in erster Linie die Größe der Filterporen gegen- 
)er jener der Kolloidteilchen maßgebend, doch dürfen folgende Tatsachen nicht 
ißer acht gelassen werden. 

Einerseits enthalten, worauf Zsigmondy - hinweist, im allgemeinen die ein- 
•Inen Filter selbst Poren von sehr verschiedener Weite, so daß z. B. bei der 
iltration von Goldhydrosol durch eine CHAMBERLAND-Kerze Goldteilchen durch 
Qzelne größere Poren durchtreten, während die Mehrzahl von Teilchen gleicher 
rößenordnung die anderen Poren nicht zu passieren vermögen. Derartige Ver- 
Wedenheiten der Porenweite kann man, wie es scheint, allerdings nach dem 
erfahren, welches Bechhold angegeben hat, umgehen. 

Andererseits treten jedoch vielfach Absorptions- und Adhäsionserscheinungen 
'ischen der Filtersubstanz und der kolloidalen Lösung auf, denen es zuzuschreiben 
1 daß die ersten Anteile des Sols gut filtrierbar sein können, während späterhin 
e Filtration immer langsamer vor sich geht und endlich überhaupt aufhören 
^. Auf derartige Absorptionserscheinungen deuten die bereits erwähnten Be- 
achtungen Bredig s und Zsigmondy s, denen zufolge bei der Filtration von 
Uoidalen Goldlösungen durch Tonzellen auf deren Oberfläche Anteile von Gold 
fückbleiben. Auch Bechhold stellte im Verlaufe seiner Filtrationsversuche 
t, daß z. B. Lösungen von Lab, Arachnolysin (Gift der Kreuzspinne) u. a. m. 
latinefilter nicht zu passieren vermögen, jedoch nicht etwa wegen der Größe 
er Teilchen, sondern weil das Filtermaterial sie bindet. 

1 Vortr. 78. Vers. d. Naturf. u. Ärzte. Stuttg. 1906; Ref.: Z. f. Elektr. 12. Nr. 42. 
•6; Vortr. 14, Vers. D. Buosen-Ges. Hamburg. 1907; Ref.: Chem. Ztg. 3L 541. 1907. — 
Zur Erkenntnis der Kolloide". Kap. XIII. „Filtrierversuche". 
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5. Die Molekularbewegung. 

Der englische Botaniker R. Brown ^ entdeckte mittels des Mikroskrops 
eine eigentümliche, zitternde Bewegimg feiner, in Wasser suspendierter Teil- 
chen, welche nach ihm als BROWNsche Molekularbewegung bezeichnet wird 
Sie äußert sich in einer unregelmäßigen, vibrierenden Zickzackbewegung mikros- 
kopisch kleiner Körperchen, die erst nach längerer Zeit zur Ruhe kommt 

In der Folge wurden ähnliche Bewegimgserscheinungen in zahlreichen 
Fällen beobachtet und beschrieben, es wurden femer Versuche angestellt, um die 
Bedingimgen des Auftretens dieses Phänomens wie auch die Ursachen desselben 
kennen zu lernen. Indes erwiesen sich die älteren experimentellen Arbeiten 
sowie auch die meisten verschiedenartigen theoretischen Ansichten nicht als ge- 
eignet, die Frage nach dem Wesen der BROwNschen Bewegungserscheinungen 
unzweideutig aufzuklären. 

Von einigen dieser älteren Arbeiten, soweit sie außer Erklärungsversuchen 
experimentelle Tatsachen über die in Rede stehende Erscheinung bringen, möge 
zunächst die Rede sein. 

Regnauld * fand, daß in Flüssigkeit suspendierte Kügelchen von 0,00025 mm 
Radius eine Wegstrecke von 0,0025 nun zurücklegen und erklärte die Erscheinung 
durch die einseitige Erwärmung der festen Teilchen infolge der Bestrahlung durch 
den Spiegel des Mikroskops, wobei das Licht durch Absorption an der Oberfläche 
der Partikelchen in Wärme umgesetzt wird, so daß feine Strömungen entstehen, 
welche die Bewegung der Teilchen bewirken. Tatsächlich erschien die Bewegung 
durch Einschaltung eines dunklen Glases verlangsamt Wiener^ konnte jedoch 
keinerlei Einfluß der Erwärmung auf die Lebhaftigkeit der Bewegung finden und 
nimmt als deren Ursache einen inneren, dem Flüssigkeitszustande eigentümlichen 
Bewegungszustand an, der direkt nicht wahrnehmbar ist, sich aber indirekt in der 
Molekularbewegimg feiner Teilchen äußert. Exner* setzte diese Untersuchungen 
fort und fand, daß die Viskosität der Flüssigkeit die Bewegung wesentlich beein- 
trächtigt, daß Licht und Wärme die zurückgelegten Wege der Teilchen veigrößem, 
daß femer die Bewegung mit Zunahme des Volumens der Körperchen rasch 
abnimmt und endlich, daß die Molekularbewegung imstande ist, Arbeit zu leisten, 
indem sie die feste Masse in der Flüssigkeit entgegen der Wirkung der Schwere 
in beträchtliche Höhe transportiert Renard ^ beobachtete die Bewegung bei 
Bleiweiß, Kupferoxyd, Berlinerblau, auch bei Flüssigkeitsemulsionen und Gas- 
blasen; er nimmt zur Erklärung der Erscheinung einen inneren Bewegungszustand 
der Flüssigkeit an. 

F. Schulze® konstatierte bei trüben oder opalisierenden Flüssigkeiten 
mittels des Mikroskops feine, amorphe Teilchen, die Molekularbewegimg zeigten. 
Durch geringe Mengen Alaun, Kalk, Säuren, welche zugefügt wurden, traten die 
festen Partikelchen zusammen imd die Bewegung hörte auf. — C. Fuchs ^ be- 
zeichnete die Brown sehe Bewegung als „Scheinanziehungen und Scheinabstoßungen 
zwischen suspendierten Teilen" und führte sie darauf zurück, daß sich die festen 
Teilchen mit Mänteln verdichteter und verdünnter Flüssigkeit umgeben, wodurch 
die Wechselwirkung hervorgerufen werde. 

W. Ramsay^ suchte die Ursache der Molekularbewegung auf Stöße der 
Flüssigkeitsmoleküle gegen die schwebenden festen Teilchen zurückzufiihren, g^ 
langt also zu ähnlichen Annahmen, wie sie in neuerer Zeit zur Erklärung dieses 

1 Edinb. New. Phil. Journ. 5. 358. 1828; 8. 41. 1830; Phil. Mag. 4. loi. 1828; ^ 
161. 1829. — 2 j. d. pharm. (3) 34. 141. 1857. — 3 Ann. Phys. (2) 118. 85. 1863. •-" 
♦ Wien. Akad. Ben 56. II. 116. 1867. — B Jahresber. für Chemie. 1874. P- ^'^7 
6 Ann. Phys. (2) 129. 366. 1867; Zeitschr. f. Chem. 1867. 158. — 7 Rep. d. Phys. 
735—742, 1889. — 8 Chem. New. 65. 90-91. 1892. 
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vielfach gemacht werden. Er fand experimentell, daß Teilchen von 

cm 

g eine Bewegimg mit einer Geschwindigkeit von 1,4-10 * —r- aus- 

sek. 

a. nun die Masse eines derartigen Teilchens die einem Wassermolekül 
zugeschriebene Masse etwa 100 Billionen mal übertrifil, so muß, um 
egebene Erklänmg zulässig erscheinen zu lassen, außerdem angenommen 
tß die Wassermoleküle in der Form sehr großer Komplexe zur Wir- 
gen. Um auf Grund dieser Hypothese auch die experimentell viel- 
>tellte Tatsache zu erklären, daß ein Elektrolytzusatz die Molekular- 
aufhebt, nahm Ramsat weiter an, daß die Ionen der zugefügten 
eine eigenartige Aufspaltung der großen Molekülkomplexe verursachen 
urch kleinere Komplexe entstehen, die keine wirksamen Stöße auf die 
:hen ausüben können. 

. G. Quincke' ist die Brown sehe Bewegung, die sich besonders gut 
lergestellten Trübungen anorganischer fester Körper erkennen läßt, die 

in kurzen Zwischenräumen auftretenden periodischen Ausbreitimg an 
äche dünner Luft- oder Flüssigkeitsschichten, mit denen die in der 
schwebenden Teilchen bekleidet sind. Bei größerer Energie der Aus- 
jrden die Teilchen nicht nur verschoben, sondern bis zur Berührung 
äführt, daher soll dann Flockenbildung eintreten. 
[EHL^ beobachtete die Molekularbewegung bei kolloidalen Lösimgen 
cyde von Eisen, Chrom und Aluminium, femer bei Heptylaminseifen, 
es Heptylamin CjgH3302(NH3 • C^Hjg) und erukasaures Heptylamin 
[Hj, • CyHjj). Zur Erklärung der Molekularbewegimg geht er mit 
n der sonderbaren Vorstellung aus, daß Wasser selbst eine Kolloid- 
i. Nach der später zu erörternden Hypothese von F. Krafft müßten 
die Moleküle des Wassers in rascher rotierender Bewegung befinden, 

weiter auf die kleinen Partikelchen übertragen soll. 
siGMONDY ^ hat bei kolloidalen Goldlösungen auf ultramikroskopischem 
imein lebhafte Bewegungserscheinungen der Goldteilchen beobachtet, 
1 insbesondere bei den kleinsten Teilchen aus einer Translations- 
ind einer Oszillationsbewegung zusammengesetzt erwiesen. Die Ampli- 
Franslationsbewegung überstieg bei den kleinsten Teilchen den 100- 
:hen Betrag des eigenen Durchmessers, die Weglängen wurden in 
künden zurückgelegt Bei größeren Teilchen sind die Weglängen 
h die Geschwindigkeiten der Bewegung geringer. Die folgende Tabelle 

interessante Messungen wieder, welche die Abhängigkeit der Be- 
Dlitude von der mittleren Teilchengröße deutlich zeigen. 



Berechnete mitüere | Amplitude der 
Teilchengröße I Translationsbewegung 
in fifi in fi 



ca. 6 über 10 

ca. 10 3—10, auch 20 

15 • 5 2—15 

ca. 23 1—3 

32 0,7^1,5 

einige 3 — 6 

35 j 1—7 

54 kleiner als 1 



Phys. (4) 7. 65. 1902. — 2 „Über die innere Struktur des Wassers und deren 
ildung kolloidaler Lösungen.*^ Diss. Heidelberg. 1904. — ^ „Zur Erkenntnis der 
106 — III. 



y) Ei(;enicbjiften der kolloidalen LOsmigen. 

I)in TiiiHnrhdf daß kleine Goldteilchen viel lebhaftere Bew^;ung zeigen, 
Ntitiiint (UiriKf'-nK tnit den älteren Beobachtungen Exners überein und auch Atter- 
iiiiuu' ('nidrt neuerdings, daß Sandteilchen, die kleiner als 2fi sind, im Wasser 
urhr Irbhiill« Molokularbcwegung zeigen, während Teile, welche die Grenze 8^ 
ObrrNtrigrn, Mich nicht mehr bewegen. 

/sKiMoNDY hebt auch gewisse Unterschiede dieser Bewegung der Gold- 
Irllchrn von der typischen Brown sehen Bewegung hervor; bei letzterer vibriert 
duN Tnilclinn um eine Mittcllagc, bei der Goldlösung ist jedoch die Bew^;img 
rinr (ortNchrritcndo, die Teilchen durcheilen nach einer Reihe sehr rasch aos- 
grt'ülutrr /iclcKackbcwegungen das Gesichtsfeld. 

Pir Bewegung der Goldteilchen erwies sich als vollständig unabhängig von 
dor BoMtruhliuig des Flüssigkeitsraumes und zeigte sich auch bei mehrere Monate 
«Iton ( JoUllöHungcn. Ks scheint eine gewisse gegenseitige Beeinflussung der Einzel- 
toilrhon xii bestehen. 

nie Ursache der Brown sehen Bewegung sucht Zsigmondy in der elck- 
tiischcn I^ulung der Goldteilchen, die mit den Ionen und auch untereinander 
in Wechselwirkung treten. 

7,\\ klarrren Ansiiiauungen über das Wesen der Molekularbewegung gelangt 
nmn iuil (.iruml lior Betrachtungen, welche M. v. Smoluchowski * vor kurzer 
Zeit vert\tVoutlicht hat. 

Aut Ciuinvi der experimentell festgestellten Tatsachen läßt sich über die 
in Revle $tehen\le Krscheinung folgendes sagen. Das BROWNsche Phänomen ist 
ein \Uuvh;u\s aUgemeines und tritt, \v-enn nur die festen TeDchen genügend 
Kleine Piniensi\xi\en haben, in Flüssigkeiten \x>n nicht zu erheblicher Zähigkeit 
iiuiuev .-\ut\ nie chemische und physikalische Beschafifenheit der suspendierten 
SutvistrtUÄ S\ heim v>hne Kintlud auf die Bew^:ung zu sein. 

Pie IV>^r):uiv^ ii^t ferner reitlich unx-eränderüch, dauert also, solange die 
IViWheu in der Flü^^^keii schweben, un\*erändcrt fort. Äußere Einflüsse vcr- 
*v"hie\leuex A^t, wie ;. R klni^n» Kochen der FlQssi^eit, Aufbewahiuog in 
\^v\uVeh\, lV.eKKh;un^ mit Tjunwlicht. dessen Wäimestiahlen ausgeschaltet 
x^^uieu uswx. \r?Av.vlc:n vi:o Fr^v^heinung in keiner Weise. 

Vii xVx\::Vn A^so w^r. wmheiean jule 5er.e The-.rien, welche die BROWXsd« 
Un^x^^^v^Vs}: o;u\h Ar.v.Ahr.".e e:::e: iuieres Eaeipeq^elle in eiklarcn versottot 
4x;v ;",^"'\*xo5<'x\ $ariv: l^^:' >*i^ierh,^^ JiU2WS^*r>:be^^e VermutEai^ daB KonvektioDS- 
:i5>VANiv.v\ \xv\ h>^ v'uvoh '>r.v,vrJi:urs:>khhecÄii \^fn:rsac*:i veiden. die Uisadic fär 
OsiWi ;'M^':x'^^v;^^\ >x\*cr. ^r:**^'^ >ooh durc^. ?£r.iacbe puirsEkaüscbe Errigm^ ^ 
;;n'v.\^?5s-.c VNrr^" :!i;r>; vl^i* voc, v^v.ycxT ps^i^aeci VcirsceSancen nicht geebnet, 
o,t< s A^j^^riN-r.'. J^;;:*:r^^^r^^^e v,r..l. ^«*«' Sfrr,:s er»-Iiz.: '«rzrdc. n» der stofffiAcn 
^s>>a^^^A:\'^r V;: ^^v^i s;;s.^^^T ,^frrrr. Mirrrx:? :i'::j.rii2pre ?iiI:^^aaen aügcmeiD ZQ 
o^v \^" xV.*r xix" ;Nr:-'.v'5JCVc A;:^Crfc:^f^^-^:'=r.^?c: "»^^r^^ =.=: 21 ganz seoigCB 

■ V -. T^ _ » - 'i A^m 

•s • > . , , V ^ . ^s » X" '-'<^" \ •■■ • »- *>* •— t»* -.-«-s- -i* X. - "iitTüÄr TSL ^ . 'f w^* wie flie 



'S . ^ 



^-^ x^ \ .v;.. . , r, ^trst^r irrTjdtc ••'-rÄiMr Theo« 

V, > . ^ . ^ ..\ T r *^-f ^XnL*^xerxie aaiaiiBBöi 



^ V 
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5. Die MolekularbewegUDg. ßl 

5 Brown sehe Bewegung also als das unmittelbare Ergebnis der den Teilchen 
atens der Flüssigkeitsmoleküle erteilten Bewegungsantriebe ansieht. 

Auf Grund analytischer Betrachtungen, deren Einzelheiten in der Original- 
rbeit eingesehen werden müssen, hat v. Smoluchowski eine kinetische Inter- 
pretation dieser Hypothese ausgearbeitet, in deren Verlauf er zu folgenden Er- 
^bnissen gelangt 

Unter der Voraussetzung, daß die Dimensionen des Teilchens M nicht 
fiel kleiner sind als die mittlere Weglänge der umgebenden Moleküle, ergibt sich 
ßir den von einem Teilchen M zurückgelegte Weg A der Ausdruck 



A^ c 

8}/3 



^^l • 



worin m die Masse, c die mittlere Geschwindigkeit der Flüssigkeitsmoleküle, 5 den 
Widerstandskoeffizienten bedeuten. Wird für letzteren die von Stokks gegebene 
Fonnel 

eingesetzt, in der fi den spezifischen Widerstand der Flüssigkeit, R den Halb- 
messer des Teilchens angibt, so folgt für den Weg eines Teilchens: 

8 cfm 

" oyTt y^^ 

Aus dieser Gleichung ist zunächst zu ersehen, daß die Bewegung von der 
Masse der Teilchen M (welche in dem Ausdrucke gar nicht vorkommt), völlig 
nnabhängig ist; daß femer mit Abnahme der Dimensionen des Teilchens die 
Geschwindigkeit der Bewegung wesentlich zunimmt, während sie in zähen Flüssig- 
keiten (mit größerem fi) kleiner wird. Temperaturerhöhung bewirkt Vergrößerung 
von r, daher auch Zunahme der Geschwindigkeit der Teüchenbewegung. 

Alle diese, aus der g^ebenen Formel ohne weiteres zu ziehenden Schlüsse 
kommen mit den experimentellen Ergebnissen über die Brown sehe Bewegung 
aufs beste überein. Auch das zahlenmäßige Resultat für die Größe des mittleren 
Sekundenweges, welches sich unter der Annahme von Wasser bei 20 *^ als 
Medium und eines kugelförmigen Teilchens vom Durchmesser 10~* cm aus der 
gegebenen Gleichung zu 

y4 =. 1,8 • 10-* cm 

errechnen läßt, fällt unter gewissen Voraussetzungen mit dem von Exner experi- 
Jöentell ermittelten Werten nahe zusammen. 

Die vielfache Obereinstimmung der auf Grund rein kinetischer Voraus- 
setzungen aufgebauten Theorie der Brown sehen Bewegung mit den Ergebnissen 
der Beobachtimg, läßt die der eben ausgeführten theoretischen Betrachtung zu- 
^ninde liegende Annahme als berechtigt erscheinen, daß dieses Phänomen tat- 
*^hlich eine Folge der inneren Energie der Flüssigkeiten ist, ja daß es geradezu 
§'ee^et ist, einen augenscheinlichen Beweis unserer molekularkinetischen Hypo- 
^esen zu bieten. 

Zu dem Schlüsse, daß die molekularkinetische Wärmetheorie direkt zu der 
P'orderung führt, daß kleine, in einer ruhenden Flüssigkeit suspendierte Teilchen 
^e Bewegung ausführen müssen, die innerhalb der Grenzen mikroskopischer 
Sichtbarkeit liegt, war übrigens vor v. Smoluchowski bereits A. Einstein^ ge- 

^ Ann. PhjTS. (4) 17. 549 — 560. 1905. 
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langt, indes bewegen sich seine theoretischen Überlegungen auf völlig ande 
Bahnen. 

Durch molekularkinetische Betrachtungen, auf deren Einzelheiten hier ni 
eingegangen werden kann, stellte dieser Forscher fest, daß kleine suspendic 
Teilchen ganz ähnlich wie gelöste Moleküle auf eine Zwischenwand, durch wel« 
sie nicht diffundieren können (welche also die ihnen eigentümliche Bewegi 
hindert), einen bestimmten osmotischen Druck ausüben (s. p. 15). 

Für den Diffusionskoeffizienten derartiger suspendierter Körperchen \ 
Kugelgestalt in einer Flüssigkeit ergab sich, falls N die Zahl der Moleküle 
einem g- Molekül, T die absolute Temperatur, k den Reibungskoeffizient < 
Flüssigkeit und P den Kugelradius der Teilchen bedeuten, der Wert 

R7 1 



D 



N ßnkP 



R ist hierin die Gaskonstante, T die absolute Temperatur; der Difiiisioii 
koeffizient hängt also nur von k und P ab. 

Weitere theoretische Betrachtungen führen zu folgendem Mittelwert für di 
Verschiebungen der Teilchen (als at- Koordinaten berechnet) während der Zeit i 

« 

Wird der oben angegebene Wert für D substituiert, so ergibt sich für di« 
Weglänge der Teilchen 



ix = V7. ]/^ 



N 3 7tkP 

Die Weglänge hängt also nicht von der Masse der Teilchen, sondern nur von der 
Temperatur und inneren Reibung der Flüssigkeit sowie von der Teilchengrößc ab. 

Es ist bemerkenswert, daß dieses Ergebnis mit dem auf Grund völlig ver- 
schiedener Überlegungen von v. Smoluchowski erhaltenen bis auf einen kon* 
stauten numerischen Faktor völlig übereinstimmt; der Unterschied der Ergebnisse 
erklärt sich leicht aus der Einführung verschiedener vereinfachender Voraussetzungen 

Während die ebengenannten Arbeiten auf rein theoretischem Wege die 
Erkenntnis des Wesens der Brown sehen Bewegung zu fördern versuchten, hal 
in jüngster Zeit T. Svedberg ^ einige Experimentaluntersuchungen über die Eigen- 
bewegung der Teilchen in kolloidalen Lösungen, speziell in Metallorganosoicn, 
welche durch Zerstäubung (vgl. p. n) erhalten wurden, durchgeführt. 

Zunächst versuchte er, die Amplitude der Teilchenbewegung festzustellen; 
zu diesem Behufe wurde die Versuchsanordnung so getroffen, daß das zu unter- 
suchende Sol mit einer kleinen konstanten Geschwindigkeit durch das Gesichts- 
feld einer ultramikroskopischen Apparatur geführt wurde. Es wurde dies so bfr 
werkstelligt, daß der Abflußschlauch der Küvette, welche die Flüssigkeit enthielt 
mit einem Kapillarrohr von passender Weite verbunden wiurde, welches sich 
durch eine Klemme beliebig hoch oder tief verstellen ließ. 

Bei geeigneter Anwendung dieser Versuchsanordnung zeigten sich im Ge- 
sichtsfelde des Mikroskops die Kolloid teilchen als unzählige Lichtkurven,' deren 
Amplituden durch Vergleich mit einer Okulzurskala geschätzt wurden. Di^ 
Amplituden stehen natürlich mit der Amplitude der Teilchenbew^ung in ein- 
facher Beziehung. 

Folgende Zusammenstellung zeigt die auf derartige Weise ermittelten Ampb" 
tuden, welche sich beim Hydrosol und bei verschiedenen Organosolen des Platins 
ergaben. 

1 Z. f. Elektr. 12. 853—860. 1906; Ark. för kemi. Miner. och Geol. 2. Nr. «9. l^ 
Vgl. auch die theoretischen Bemerkungen Ztschr. f. physik. Chem. 59« 451. 1907. 
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L«.«Bg«»lttel ! Mä^«« doppelte Vukodttt 

^ Amplitude 17 • 10* 



Aceton 6,2 

ÄthylaceUt 8,9 

Axnylacetat 2,9 

Wasser 2,1 

«-PropyUlkohol 1,8 

/-Isoputylalkohol 1,1 

Isoamylalkohol sehr klein 

Glyoerin nicht mehr wahr- 
nehmbar 



3,2 

4,6 

5,9 

10,2 

22,6 

39,3 

48,4 

830,4 



Die Teilchengröße dieser untersuchten Platinsole hielt sich zwischen den 
ittleren Grenzen 40 bis 50 ftft. Kolumne 3 der obigen Tabelle zeigt einen 
^wissen Zusammenhang zwischen der Amplitude und der Viskosität des 
Ssungsmittels (insoweit Teilchengröße und auch Temperatur übereinstimmen), der 
:h graphisch darstellen läßt, wenn die Amplituden als Ordinaten, die Werte für 
e inneren Reibungen als Abszissen verzeichnet werden. Es ergibt sich derart 
Qe hyperbolische Kurve, bei steigender Viskosität nähert sich die Amplitude 
im Werte Null, die Bewegung hört also auf. 

Die Weglänge nimmt mit abnehmender Teilchengröße zu^ was bei Organo- 
len des Calciums experimentell erwiesen werden konnte, und ist von der Tempe- 
tur in hohem Grade abhängig, da sich die Viskosität des flüssigen Mediums 
it der Temperatur wesentlich ändert. Letzterer Einfluß wie de^ von Glycerin 
u" qualitativ auch bereits von Bredig und J. Teletow beobachtet worden.^ 

In zweiter Linie versuchte Svedberg, Aufschlüsse über die Schwingungszeit 
id die mittlere absolute Geschwindigkeit zu erlangen und ging zu diesem Zwecke 
n folgenden Überlegungen aus. Bei der oben angegebenen Versuchsanordnung 
ömt die Flüssigkeit mit einer durch die Versuchsbedingungen gegebenen kon- 
uiten Translationsgeschwindigkeit T durch das Gesichtsfeld, welche sich folgender- 
ißcn ermitteln läßt: Fließen am Ende des Kapillarrohrcs je 10 Tropfen der 
Qssigkeit in / Sekunden ab, ist das Gewicht von 10 Tropfen aus demselben 
ipillarrohr bei gleicher Temperatur Af, so berechnet sich die in der Zeiteinheit 
irch die Küvette fließende Masse m zu 

M 
m = 

Ist das Volumgewicht der Flüssigkeit 5 so ist das in der Zeiteinheit durch 
' Küvette fließende Volumen v 

M 

Wird nun der Querschnitt der Küvette an der Beobachtungsstelle g er- 
^It — z. B. durch Auswiegen einer Wassersäule in der Küvette von ge- 
^ner Länge — , so ergibt sich die gesuchte Translationsgeschwindigkeit T zu 

T= - - 

Andererseits wurden die Wellenlängen der Lichtkurven bei der Eigen- 
«^egung der Teilchen mit Hilfe der Okularskala geschätzt; ergibt sich für ein 

1 Bredig u. J. Teletow, Zeitschr. f. Elektrochem. 12. 585. IQ06; Teletow, Dissert. 
delberg. 1906. 
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bestimmtes Sol bei konstanter Translationsgeschwindigkeit z. B. eine Wellenlänge 
X (in fi), so berechnet sich die vollständige Schwingungszeit t in cm/sek zu 






und mit Berücksichtigung der früher ermittelten Amplitude A (s. p. 33) die 
mittlere absolute Geschwindigkeit h in cm/sek zu 



>i = 



^A 



Folgende Tabelle veranschaulicht die mittleren Zahlenwerte, welche in der 
eben angegebenen Weise für verschiedene Platinsole erhalten wurden. 



Lösungsmittel 


;i 


/ 


S 


M 


T 


AA 


k-Vf 


Aceton l 


5,2 
6,3 
5,8 


21 

16 
19 


0,792 


0,0393 


0,035 
0,032 
0,035 


12,4 


8,9 


Äthylacetat . . .{ 


4,9 
5,9 


16 
14 


0,905 


0,0389 


0,027 
0,029 


7,8 


2,8 


Amylacetat • . .{ 


5,0 
6,4 


15 
12 


0,857 


0,0391 


0,025 
0,027 


5,8 


M 


Wasser l> 

1 


3,8 
3,7 


22 
22 


0,998 


0,0986 


0,013 
0,013 


4,2 


S,J 


n - Propylalkohol { 

1 1 


3,5 
2,3 


17 
22 


0,807 


0,0957 


0,009 
0,008 


2,6 


v> 



Aus diesen experimentellen Ergebnissen zieht Svedberg folgende theo- 
retische Schlüsse bezüglich der Eigenbewegung der Kolloidteilchen: Da die 
Schwingungszeit bei abnehmender Amplitude immer kleiner wird, während die 
mittlere Geschwindigkeit in Lösungsmitteln sehr verschiedener Natur fast konstant 
ist, dürfte die Bewegung nicht durch sogenannte quasielastische Kräfte eracög^ 
werden. Da femer die experimentell festgestellten absoluten Geschwindigkcitßtt 
(2—4)« 10""* cm/sek etwa hundertmal so groß sind als die bei der elektrisdicJi 
Wanderung der Kolloidteilchen von Cotton und Mouton^ u. a. gefundencii 
Werte von (2 — 4) • lO""* cm/sek bei einem Potentialgefalle von 1 Volt pro 
Zentimeter, ist auch die Annahme der Wirkung elektrischer Kräfte von der Hao^ 
zu weisen, denn es müßten sehr große elektrische Kräfte wirksam sein, um di^ 
bezeichneten Bewegungseffekte zu erzielen. 

Eine weitere interessante theoretische Betrachtung knüpft Svedberg an di^ 
oben erwähnten Geschwindigkeitsbestimmungen von Ramsat an. 

Es ergaben Teilchen von 2,8 • 10~^* g nach Ramsat eine mittlere Ge- 
schwindigkeit von 1,4 • 10""* cm/sek; 

Teilchen von 2,5 • 10""*^ g nach Svedberg eine mittlere Geschwindigkeit 
von 3 • 10~* cm /Sek. 

Nach der kinetischen Theorie ist die Masse eines Platinmoleküls 1,95 • 10~**g; 
* wird nun die Annahme gemacht, daß die Geschwindigkeit bei Verkleinening 
der Masse der Teilchen in jedem Massenintervall, das annähernd dem vo& 
2,8 • 10~^^ — 2,5 • 10~^* g gleich ist, um gleichviel zunimmt, wie innerhalb dieses 



1 C. rend. 138. 1692. 1904. 



5. Die Molekularbewegong. 



35 



Intervalls, so läßt sich aus der Masse des Platinmoleküls folgender Wert für 
seine Geschwindigkeit extrapolieren: 

X = 7,6 • 10^ cm/sek 

Nach der kinetischen Theorie ist nun die Geschwindigkeit eines Platin- 
moleküls für die oben angewendete Versuchstemperatur von 18** 

x^ = 19,2 . 10» cm/sek . 

Aus der überraschenden Übereinstimmung dieser Werte schließt Svedberg, 
daß die Eigenbewegung feiner Teilchen in der Tat als eine Äußerung der all- 
gemeinen Molekularbewegung der Materie anzusehen sei, was ja mit den oben 
angegebenen neueren theoretischen Annahmen über das Wesen dieses Phänomens 
völlig übereinstimmt 

Svedberg^ versuchte außerdem die Ergebnisse seiner experimentellen Be- 
trachtungen mit den Folgerungen der rein mathematischen Theorie Einsteins in 
Einklang zu bringen. Werden nach der von Einstein gegebenen Formel für 
die auf p. 34 angegebenen Reihe von Platinsolen die Amplituden berechnet, so 
ergeben sich folgende Werte: 



Lösungsmittel 




C = 



A geüinden 
A berechnet 



Aceton 0,032 

Äthylacetat 0,028 

AmyUceUt 0,026 

Wasser 0,018 

n-Propylalkohol 0,009 



2,8 

4,6 

5,9 

10,2 

22,6 



0,5 

0,81 

0,27 

0,14 

0,04 



6,2 
6,4 
5,6 
7.8 
17,5 



Vergleicht man diese Werte mit den in der Tabelle auf p. 34 zusammen- 
gestellten experimentell bestimmten Werten für die Weglänge, so zeigt es sich, 
daß die berechneten Werte zwar bedeutend kleiner sind, daß jedoch das Ver- 
hältnis C (in Kolumne 5 der obigen Tabelle) ziemlich konstant ist. Die von 
Einstein aufgestellte Formel ist also bis auf eine Konstante mit den Ergebnissen 
Svedberg übereinstimmend. Der sehr abweichende Wert von C für «-Propyl- 
alkohol mag sich vielleicht durch die Ungenauigkeit der Beobachtung bei so 
minimalen Amplituden erklären. 

Aus der Einstein sehen Formel ist jedoch noch ein anderer Schluß zu 
ziehen. Bei konstanter Teilchengröße und Temperatur — Bedingungen, welche 
bei Svedberg s Versuchen eingehalten wurden (vgl. p. 33) — sind folgende Größen 
der oben angegebenen Formel für Aj. konstant: 

P, T, R, N, % . 

Es läßt sich also die Formel für diesen Fall folgendermaßen schreiben: 



-<^.i/? 



und nach einer einfachen Transformation 



^ = a . -i 



X^-k 



— ist jedoch die mittlere absolute Geschwindigkeit der Teilchenbew^:ung, und 



< Alk. fiir Kemi, Min. och Geol. 2. Nr. 34. 1907. 
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diese ist für verschiedene Versuchsbedingungen konstant (vgl. Tabelle auf p. 34 
Es muß also, da 

— = konst. 



auch 



Q • = konst 



oder 

ijp . ^ = konst 
sein. 

Letzteres ist bekanntlich die Gleichung einer Hyperbel; wie nun früher 
(p. 33) gezeigt wurde, ergibt sich tatsächlich auf Grund der experimentellen B^ 
Äinde durch graphische Darstellung der Beziehung zwischen Viskosität und Be- 
w^;ungsamplitude eine hyperbolische Kurve, so daß auch in dieser Hinsicht die 
Ergebnisse der theoretischen Betrachtungen Einsteins sich sehr gut mit jenen 
der SvEDBERG sehen Experimentalforschungen vereinbaren lassen. 

Während man den Erscheinungen der Molekularbewegung früher nur ein 
allgemeines Interesse zuwandte, scheint es nach den Ergebnissen der neueren 
Forschungen, daß diese Erscheinung speziell mit bestimmten Ergebnissen und 
Fragen der Kolloidforschung, so mit dem Auftreten des von Bredig so genannten 
pseudosmotischen Druckes und mit der Ursache der Stabilität von kolloidalen 
Lösungen und Suspensionen kleiner Teilchen in engem Zusammenhang steht 
Hierüber wird näheres an späterer Stelle berichtet 



6. Die elektrische Kataphorese.^ 

a) Allgemeines. 

Ein nicht zu schwacher elektrischer Strom besitzt die Fähigkeit, die FlQssig- 
keitsmengen, welche sich in den engen Poren eines quer zu den Stronolinien 
angeordneten Tondiaphragmas befinden, fortzuführen und zwar bei wäSiip^ 
Flüssigkeiten in der Richtung des Stromes. 

Befindet sich daher eine poröse TonzeHe in einem Bade von sdiwaci^ 
leitender Flüssigkeit zwischen den Elektroden, so dringt infolge der oben bcieäcb' 
neten Wirkung des Stromes die Flüssigkeit durch die Poren hindurch in den 
Kathodenraum ein, so daß sie an der Anode sinkt und an der Kathode stdgt, 
solange, bis sich eine bestinunte Niveaudififerenz einstellt Infolge der äußerliches 
Analogie dieser Erscheinung mit dem Vorgange der Endosmose zwischen Dsong 
und reinem Lösungsmittel durch eine poröse Scheidewand, wobei durch Ein- 
dringen des Lösungsmittels in den Raum, der die Lösung enthält, ebenfalls eine 
bestimmte Niveaudifferenz auftritt, wurde der beschriebene Vorgang als Elektro- 
Osmose, auch elektrische Oberführung oder Kataphorese bezeichnet 

Schon im Jahre 1809 hatte Reuss^ diese Erscheinung beobachtet; jedoch 
erst die Untersuchungen von G. Wiedemann^ stellten auf experimentellem Wcp 
die Gesetze der elektrischen Endosmose fest. Durch Messung der Flüssjgjtots- 
mengen, welche infolge der Konvekticm durch den Strom in den KathodcnrauiB 
unter verschiedenen Versuchsbedingungen getrieben werden, ergab sich, daß bei der- 
selben Flüssigkeit in gleichen Zeiten der Stromstärke proportionale Mengen durch 
dasselbe Diaphragma gedrückt werden, und daß femer bei gleicher Stromstärke 

^ Die einschlägige Literatur findet sich in: Wiedemann, Die Lehre von der HAtruät 
1893. Band I. p. 993 — 1019; Wixkelmann, Handbuch der Physik. Band IH (l). p. 493— S^^' 
G. Bredig, Ber. des V. intern. Kongr. f. angew. Chem. Berlin. 1904. Band IV. p. 643— ^S*» 
F. FOEKSTKR, Elektrochemie wässeriger Lösungen, dieses Handbuch, Band L 1905. p. 87— 9^- 
— 2 M6m. de la soc. des natural. Moscou. 2. 327. 1809. — ^ Ann. Phys. (2) 87. 321» '^S** 
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durchgefOhrte Flüssigkeitsmenge weder von der Größe der Oberfläche noch 
1 der Dicke der Tonplatte abhängt 

Bei weiteren Versuchen wurde nicht die in den Kathodenraum ausfließende 
issigkeitsmenge, sondern der hydrostatische Druck gemessen, welcher notwendig 
r, um die Flüssigkeit am Eindringen in den Kathodenraum zu hindern. Dieser 
)bachtete hydrostatische Druck, für den die Druckhöhe h eines an den 
ithodenraum zweckmäßig angesetzten Quecksilbermanometers ein Maß gibt, 
tspricht demnach dem elektroosmotischen Druck den der Strom hervorruft 
e Versuche mit Kupfervitriollösimgen verschiedener Konzentration ergaben nun 
gcndes; wenn q den Querschnitt, d die Dicke des Diaphragmas, / die Strom- 
ensität und s den spezifischen Leitungswiderstand der Flüssigkeit bezeichnet, so ist 

sd 
Da mm dem elektrischen Widerstand des mit der Flüssigkeit getränkten 

aphragmas proportional ist, folgt aus dem Ohm sehen Gesetz, wenn « die Po- 
itialdifierenz zwischen beiden Seiten der Tonzelle ist, daß 

ber 

Die Druckhöhe, daher auch der elektroosmotische Druck ist der Potential- 
ferenz zwischen beiden Seiten des Diaphragmas proportional. 

Quincke ^ beobachtete fernerhin das Verhalten von Flüssigkeiten in Kapil- 
en imter dem EinfluB des Stromes und erbrachte durch Feststellung der 
tsache, daß auch für diese Versuchsanordnung die von Wiedemann gefun- 
den Gesetzmäßigkeiten im allgemeinen gelten, den bis dahin fehlenden Beweis, 
B die elektroosmotischen Erscheinungen tatsächlich einer direkten Wirkung des 
omes zuzuschreiben sind, was bis dahin, da man bei Abwesenheit eines Dia- 
ragmas diese Vorgänge nicht beobachten konnte, von verschiedenen Forschem 
stritten wurde. Die weiteren Untersuchungen Quinckes stellten jedoch auch 
t, daß die Steighöhe mit abnehmendem Querschnitt und mit zunehmender 
«rfläche der Kapillare zunimmt und daß nicht nur die Steighöhe sondern 
;ar die Richtung der Fortführung ganz besonders vom Material der Kapillare 
d der Natur der eingeschlossenen Flüssigkeit abhängt. Terpentinöl wird z. B. 
einer Glaskapillare zur Anode, in einer mit Schwefel bekleideten Röhre zur 
ithode geführt; Alkohol zeigt Endosmose in der Richtung des Stromes, eine 
stimmte, wahrscheinlich etwas verunreinigte Sorte wies jedoch Fortführung zur 
Ode auf. Dabei ist bemerkenswert, daß die Gesetze für Flüssigkeiten, welche 
der Richtimg der negativen Elektrizität fortgeführt werden, ebenso gelten, 
' für die früher erwähnten wässrigen Flüssigkeiten, die nach der Kathode fort- 
ührt werden. 

Es tritt also in jedem Falle eine relative räumliche Verschiebung des festen 
rpers gegen die eingeschlossene Flüssigkeit durch die Wirkung des Stromes 
. In den bisher erwähnten Fällen war das Diaphragma, resp. die Kapillare 
ert, die Flüssigkeit dagegen beweglich. Ist jedoch der feste Körper in Form 
2S feinen Pulvers in der Flüssigkeit verteilt, so wird sich die fortführende 
'kung des Stromes in einer Bewegung des festen Körpers gegen die Flüssig- 
smasse äußern. In wäßrigen Flüssigkeiten, die nach früherer Ausflihrung 
::h ein feststehendes Diaphragma nach der Kathode wandern, bewegt sich 

^ Ann. Phys. (2) 118. 513 — 598. 1801. 
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daher ein suspendierter fester Körper zur Anode, im umgekehrten Falle nach 
der Kathode. 

Diese Erscheinung der Fortführung suspendierter Teilchen durch den elek- 
trischen Strom war schon lange bekannt, jedoch erst die Arbeiten Quinckes (1. c) 
stellten die Bedingimgen fest, unter denen sie auftrat Durch Beobachtung von 
in Flüssigkeit suspendierten Lykopodiumteilchen, die in einer Kapillare unter 
dem Einflüsse bestimmter elektrischer Ströme wanderten, wurde gefunden, daß 
die Geschwindigkeit der Teilchen proportional der Stromintensität ist, jedoch nicht 
von ihrer gegenseitigen Entfernung, von den Elektroden und der elektromoto- 
rischen Kraft abhängt In Wasser verteilt wandern die meisten Körper zur 
Anode, in Terpentinöl jedoch ziu: Kathode; es zeigt sich also auch hier der 
bestimmende Einfluß des Materials der beiden sich berührenden Körper auf die 
Richtung der Fortführung. 

Um die Erscheinungen der elektrischen Endosmose sowie der Wanderung 
suspendierter Teilchen zu erklären, nahm Quincke an, daß sich in derartigen 
heterogenen Systemen die beiden Bestandteile an ihrer Berührungsfläche gegen- 
seitig elektrisch laden. Bei wässrigen Flüssigkeiten ladet sich der feste Anteil 
negativ, der angrenzende flüssige positiv. Ist nun ein derartiges System in eine 
Strombahn eingeschaltet, so werden die negativ geladenen festen Teilchen suchen, 
zur Anode zu gelangen, während die positiv geladenen Teile der Flüssigkeit 
gegen die Kathode strömen. Ist nun der feste Körper in Form einer Zelle, in 
deren zahlreichen Poren sich eben diese gegenseitigen Ladungen der sich b^ 
rührenden Schichten vollziehen, zwischen den beiden Polen fixiert, so wird nur 
eine Verschiebung der flüssigen Teilchen gegen die feste Berührungsfläche und 
zwar in der Richtung zur Kathode stattfinden können. Im anderen Falle, wenn 
die festen Teilchen beweglich sind, wird sich die relative Verschiebung der 
Anteile des Systems durch die Bewegung der festen Teilchen zur Anode äußern. 

Die Quincke sehen Ansichten erhielten durch die mathematische Theorie 
von V. Helmholtz,^ welche alle Erscheinungen der Elektroosmose in ausfOhrlidier 
Weise verfolgt, eine wesentliche Stütze sowie auch eine entsprechende Modifikation. 

Nach V. Helmholtz stehen Flüssigkeit und Wand in ähnlichem Gegen- 
satze wie ein Reibzeug und der geriebene Körper. Es bilden sich also längs 
der Begrenzungsfläche in sehr geringer Entfernung voneinander zwei elektrisdc 
Schichten, deren eine ebensoviel + Elektrizität enthält als die andere — , so daß 
sich nach außenhin keine Wirkung zeigt. Unter dem Einflüsse eines Potential- 
gefalles verschieben sich die beiden Schichten gegeneinander, so daß, falls die 
Doppelschicht in die Grenzfläche zweier Körper fallt, die relativ bewegUch sind, 
die Bewegungserscheinungen auftreten, die sich z. B. als Elektroendosmose durch 
Kapillaren und Oberführung suspendierter Teilchen äußern. Befindet sich also 
eine wässrige Flüssigkeit in einer Tonkapillare, so bildet sich längs der Grenz- 
fläche eine Doppelschicht aus, das Potential der Flüssigkeit ist positiv, das der 
Röhrenwand negativ. Ein elektrischer Strom verschiebt die elektrisch geladenen 
Flüssigkeitsteile, die nicht direkt an der Wand liegen, durch die innere Reibung 
kommen auch die anderen Teile des Querschnittes in Bewegung und so komnat 
die elektrische Endosmose zustande. 

Die mathematische Behandlung dieser Vorgänge führte zu Gesetzen, welche 
sich den Versuchsergebnissen von Wiedemann und Quincke gut anpaßten. Auf 
die Einzelheiten der analytischen Betrachtungen kann hier nicht eingegangen 
werden; für die Strömung einer Flüssigkeit durch enge Röhren, welche unter 
dem hydrostatischen Drucke P stattfindet, konnte Helmholtz bezüglich der 
elektromotorischen Kraft Ey welche unter dem Einfluß der Potentialdififerenz der 
Doppelschicht A auftritt, folgende Gesetzmäßigkeit ableiten: 



1 Ann. Phys. (3) 7. 337. 1879. 
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E^- J , 

4 nr\ 

»edeutet hierin den spezifischen Widerstand der Flüssigkeit, ri deren Reibungs- 
iffizienten. 

Andererseits ergab sich für den hydrostatischen Druck P^ welcher in einem 
;en Rohr vom Radius r durch einen Strom von der elektromotorischen Kraft A 
:eugt wird, folgende Beziehung: 

,.-.. . ,0 

Dorn* hat versucht, die Ergebnisse der Helmholtz sehen Theorie experi- 
mtell nachzuprüfen. Es haben sich hierbei für einige spezielle Fälle sowohl 
züglich des Maßes der Potentialdifferenz J, als auch bezüglich der Größe des 
drostatischen Druckes (die Steighöhe infolge der Elektroosmose) auf experi- 
sntellem Wege Werte ergeben, welche im allgemeinen gut mit den errechneten 
erten übereinstimmen. 

Bemerkenswert sind femer die theoretischen Betrachtungen, welche M. von 
[OLUCHOWSKi* über die Erscheinungen der elektrischen Endosmose veröflfent- 
ht hat, weil sie von wesentlich allgemeineren Voraussetzungen ausgehen als 
5 Theorien von Helmholtz, und Ergebnisse fördern, welche weitgehende Ober- 
istimmung mit der Erfahrung zeigen. 

Aiff Grund von Überlegungen, deren Einzelheiten hier nicht auseinander- 
setzt werden können, gelangt dieser Forscher zu folgendem allgemeinen Aus- 
Qck für die Flüssigkeitsmenge M, welche unter der Wirkung eines Stromes 
n der Intensität / durch ein Diaphragma transportiert wird: 

e Bezeichnungen J, r\ und 6 haben dieselbe Bedeutung, welche früher an- 
heben wurde. 

Hieraus kann der elektroosmotische Druck P, welcher in einem Diaphragma 
Q homogener Struktur durch den oben gekennzeichneten Strom erzeugt wird, zu: 

^=^-C7<i (3) 

geleitet werden. C ist hierbei eine Konstante, welche von der Dicke d und 
Ol Querschnitt g des Diaphragmas in der Weise abhängt, daß 

C = r • - 

ergibt sich also hieraus für den elektroosmotischen Druck die Beziehung: 



welcher weiter folgt: 



J d 

4 TT q 

p^c^./^.c , (4) 



1 Ann. Fhys. (3) 9. 513. 1880; 10. 46. 1880. Vgl auch Winkslmann, Handb. d« 
sik (2. Aufl.). IV. 955. 1905. — 2 Bull. Acad. d. Sciences d. Cracovie. 1903. 182—199. 
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eine Gesetzmäßigkeit, welche mit den von Wiedebiann auf experimentellem Wege 
gefundenen Gesetzen für die Steighöhen von Flüssigkeiten infolge des elektro- 
osmotischen Druckes (vgl. p. 37) im allgemeinen übereinstimmt 

Die angegebene allgemeine Formel für die Erscheinungen der elektrischen 
Endosmose läßt sich aber andererseits auch in einfacher Weise mit jener von 
Helmholtz in Einklang bringen, wenn berücksichtigt wird, daß letztere fOr die 
in engen Röhren auftretenden Erscheinungen abgeleitet wurde. Für den Durch- 
fluß von Flüssigkeiten durch ein Kapillarrohr gilt das PoiSEUiLLEsche Gesetz, 
welches, auf vorliegenden Fall angewendet, für die Konstante C den Wert: 

liefert, wenn r wieder den Radius, / die Länge des durchflossenen Kapillarrohres 
angibt. Femer ergibt das Ohm sehe Gesetz folgende Beziehung: 

<iJ^-j-.A . 

A bedeutet, wie oben gezeigt, die elektromotorische ELraft, tf den spezifischen 
Widerstand der Flüssigkeit 

Unter Berücksichtigung dieser Gesetzmäßigkeiten folgt aus der allgemeinen 
Formel für P (3) der Wert: 



oder 



p _- . . ^ 

4ä r*7r / 



2^ , 



Diese Gleichung stimmt vollständig mit der oben angegebenen (i), von 
Helmholtz abgeleiteten, überein^ so daß letztere gewissermaßen als ein spezieller 
Fall der allgemeinen, von v, Smoluchowski abgeleiteten Theorie der elektrischen 
Endosmose angesehen werden kann. 

Es sei hier bemerkt, daß nach neueren Anschauungen von J. BiLLirziR 
bezüglich der Gesetze der Wanderung suspendierter Teilchen im Stromgcfällc 
gewisse Abänderungen der Helmholtz sehen Theorie angezeigt erschienen; hier- 
über wird weiter unten ausführlicher berichtet werden. 

Für die Fortführung kleiner Teilchen durch den Strom — jene besondere 
Erscheinung der elektrischen Endosmose, welche für die Kolloidforschung das 
wesentlichste Interesse besitzt — konnte v. Smoluchowski auf Grund seiner all- 
gemeinen Thetme folgendes Gesetz ableiten. Ein kleines, in einer ruhenden 
Flüssigkeit (Wasser) schwebendes Teilchen wird mit der Geschwindigkeit u 

A 
u = c- — 

in der Richtung gegen die Anode geführt, wo c das Potentialgefälle bedeutet, 
während A und r; die weiter oben angegebene Bedeutung haben. 

Diese Gesetzmäßigkeit bestätigt im allgemeinen die bereits erwähnten 
Beobachtungen Quinckes (cf. p. 38) über die Fortführung suspendierter Teilchen. 
Die Tatsache, daß die Bewegung kleiner Teilchen in Terpentinöl im entgegen- 
gesetzten Sinne stattfindet vat in Wasser, also nach der Kathode, läßt sich 
einfach so deuten, daß der Wert der Potentialdiflferenz A in diesem Falle das 
umgekehrte Vorzeichen hat. 



^ Ann. Phys. [4) 11. 902—636. 1903, 
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Die Potentialdifierenz der Doppelschicht, der Sinn der gegenseitigen Ladung 
er sich berührenden Stoffe hängt also wesentlich von deren stofiflicher Natur 
Die Theorie gibt keine Antwort auf die Frage, warum sich feste Körper 
Nasser zumeist negativ, in Terpentinöl dagegen positiv laden, wie schon 
n^CKE gefunden hatte. Ein Urteil über den Ladungssinn zweier Medien ge- 
tct meistens die von A. Coehn ^ auf empirischem Wege gefundene Gesetz- 
^igkeit, daß sich der Stofif mit der höheren Dielektrizitätskonstante stets 
itiv gegen den anderen ladet. Die Dielektrizitätskonstante des Terpentinöls 
2,23, jene des Glases 4 — 7, daher ladet sich, bei Berührung das Glas positiv 
l wandert, falls es als feines Pulver im Terpentinöl verteilt ist, zur Kathode, 
iererseits ist die Dielektrizitätskonstante des Wassers 80, also so hoch, daß 

allen bekannten Stoffen nur Blausäure und Hydroperoxyd eine höhere be- 
en; daher sagt die oben angegebene Regel aus, daß nicht nur Glas, sondern 

meisten anderen in Wasser suspendierten Körper sich negativ laden und 
Qgemäß zur Anode wandern. 

Diese rein empirische Gesetzmäßigkeit gilt jedoch nach den Ausführungen 
i A. Coehn (s. oben) und A. Heydweiller * nicht für metallische Medien. 



b) Elektriiohe Portfühnmg meohanisoher Snspennonen. 

Die elektrische FortfÜhnmg von Teilchen, die in einer Flüssigkeit verteilt 
1, wurde zunächst bei mechanischenSuspensionen beobachtet Schon Reuss 
c.) fand, daß Tonteilchen im Wasser unter der Wirkung des Stromes zur 
itiven Elektrode wandern. Jürgensen ^ wies mittels des Mikroskops die 
«regung kleiner Teilchen von Karmin, Stärke usw. in Wasser nach und Quincke * 
ersuchte in seiner mehrfach erwähnten Arbeit eine Reihe in Wasser fein ver- 
ter Stoffe, Platin, Quarz, Feldspat, Ton, Kaolin, Schwefel, Baumwolle, Stärke, 
:opodium, Elfenbein usw., femer auch Gasbläschen von Luft, Sauerstoff, Wasser- 
F, Äthylen, endlich durch Schütteln fein verteiltes Terpentinöl und Elayl. Alle 
Je Stoffe werden im Sinne des Stromes fortgeführt; in Terpentinöl suspendiert, 
fegt sich Schwefel wie im Wasser zur Anode, alle anderen untersuchten Stoffe 
regen sich jedoch zur Kathode. — E. Reitlinger und J. Kraus ^ fanden, 
beim Durchgehen des Stromes durch Terpentinöl, in welchem Kork- und 
wefelteilchen verteilt sind, der Kork zum negativen, der Schwefel zum posi- 
n Pol wandert; wird zwischen die Pole ein Papierdiaphragma gesetzt, so be- 
kt es sich daher an der dein positiven P(;l zugewendeten Seite mit Kork, an 
anderen mit Schwefel. — Zu ähnlichen Ergebnissen führten femer die Ver- 
le von W. HoLTZ ® mit Suspensionen von Lycopodium, Schwefel, Zinnober 
Schwefelantimon in Äther; unter dem Einflüsse des Stromes hängt sich 
opodium in einem dicken Wulst an den negativen Pol, die drei anderen 
Fe umgeben in ähnlicher Weise den positiven Pol. Wird fein gepulverter 
ünstein, Smirgel, Zinnober usw. in Petroleum, Benzol oder Äther suspendiert, 
ordnen sich diese Körper bei Stromdurchgang in eigentümlichen Kurven an. 

W. Spring ^ untersuchte trübe Medien, die aus reinem Wasser und sus- 
dierter Kieselsäure, Kaolinmasse oder Humussubstanz bestanden und fand 
yn unter Einwirkung schwacher Ströme eine Klärung inf(:>lge elektrischer Klata- 
rese. 

In neuester Zeit wurden auch Vorschläge zur technischen Anwendimg der 
itroosmose zum Zwecke der rationellen Trocknung schwer filtrierbarer brei- 

1 Ann. Phys. (X) 64. 217—232. 1898. — 2 Ann. Phys. (3) 66. 535. 1898. — 
J Bois-Reymonds Archt 1860. 573. — * Ann. Phys. (2) 113. 513 — 598. 1861. — 
ien. Ber. 46. II. 367—389. 1862. — 6 Ann. Phys. (2) Suppl. 7. 490. 1876. — ^ Bull. 
Acad. roy. de Belg. (3) 35. 780—784. 1898. 
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förmiger Gemische gemacht. Graf B. Schwerin ^ konnte auf diese Weise Ali- 
xarinpaste und insbesondere schwer trockenbaren Torfbrei vom Wasser befreien, 
indem die breiigen Massen zwischen die Pole eines Stromes von höherer Spannung 
gebracht werden; der feste Körper setzt sich an der Anode in kompakten Massen 
an, während das Weisser abfließt Urteile über die praktische Verwendbari^cit 
des Uieorctisch sehr interessanten Verfahrens zur TrcKknung von Torfliegen nad 
B, Tackk * bisher nicht vor. 

0) Blektrisohe Kataphoresa kolloidaler LöiungeiL 

Die Erscheinungen und Gesetze der elektrischen Kataphorese sind für die 
KoUoidfi^rschung deshalb vi^n größter Bedeutung, weil die meisten kulloidalen 
Lösungen im elektrischen Stromgefälle ganz ähnliche Wanderung zeigen 
wie die gröberen Suspensionen und weil die experimentelle Forschung über die 
elektr\K>smotischen Erscheinungen bei kolloidalen Solen sehr wichtige Anhalts- 
punkte für die Therme der Kolloidalgebilde geliefert hat 

H. PiCTx>N und E, Linder* stellten zuerst Versuche über den Einfluß 
des elektrischen Stn^mes auf ki>lloidale Lösungen an und fanden, daß eine Be- 
wegung stattfindet, deren Richtung durch die chemische Natur des betreffenden 
Kolloids bestimmt wird. Eisenhydroxyds^^l (basisch) zeigt Bewegung mit dem 
p^vsiti\*cn. Arsensulfids^^l (sauer) mit dem negati^'en Strom. — F. Roe\'er* ümd, 
d,iÖ ein in einer Gerbstofflösung erzeugtes Potentialgdille den Gerbstoff aus 
der Lösung nach den Hftuten hintreibt — A. Coehx * zeigte, daß Tannin, Stärke, 
Karamel und ähnliche Kolloide in wSssr^er Lösung wie Suq)ensioiien zur An^^e 
wanden\: ganz chlorfreies Eisenhydroxydsol wandert teils zur Anode, teils wandert 
eine heller geflrbte Schicht rasdier zur Kathode. — A. Lotiermoser und 
K. w^N Mfyvk * f^mden, d,iß beim Darcbgange des StrcHnes durch Silbcrhvdn^sol 
an der Kathode Ausscheidung w>n grauem, schwammigen Silber stattfindet, 
>Kiihi«!Xid an der An^^de ein schwarzbrauner Schlamm zmfkddiieibt 

R. 2^K%MOKnY ' beoKichtete. daß Goldbvdiosol eme Wanderung mit der 
ne^tix'en Eüektrizit.'it :reigt und daß sich am positiven Pol metallisches Gold ab- 
setzt; er schrieb onfon^ diese Erscheinuii^ einer el^tzv^vtisdien Wixkmig des 
Sii\>me* ru. während K. S:\^fcrl unc L. Vanixo* sidi g^en diese Auffassang 
wandten und in der Wandenmi; des Go/des eine Mktxoosmocische EischeiDUDg 
eriannten 

Iv^s^ ndcrs? iatenpsöv\r.i snc ^I5e yjwbci»» der Un%rsaxhnng ron W. B. Hakdy 
üN^* d«i Vin::;:ö vie* ScrvNnes auf Ei«Yi&5s:=i»SL Deich eine g er inge Menge 
A.U^i wivv: d,\^ KAici.ura xvc Kühaerecw^ riciGsien: pnssien nun der Stn>m 
e«ie x>erji:':^ ,\ !,;.;$ che Eiwecä^vV:::«:. vüe säci in eEnem tt-iohr befindet, so 
^tA^x^or« ^iT. xv.te? w^-i«e$ KA.C"*-::i r;iT Ari o*. ^Vr-d >ed:c2i eine saure Eiweiß" 
NNii;;r.<: x»r:^^r..iM. sc u Aroj^-r. visr TeiÜch-«: SiS ösa rosaäven Strom zur Ka- 
tS.x^^. >»Ji>.TrT;x: ,r, ^;r^r ^^^ur^A>^: L^j^tk :ir.T?r ö«» Frrfhyg>e des Stromes eine 
v*;*,Tr, >i^r.-;i^vvNÄ:r WjLr>'>rcT:c A:^~r.n IVriTfa&Li liAOfa: skt: die Teäkhcn einer 
ji vÄ. >5v"X^r. y %'^;^>s,:T:i r f c .:;x i-^rf- sjurrrir l^^Äzac r rsitiT cecen das Wasser. 

-v^*,,..... :^-54,-svvt \\j;ssfr ,.r,* V^,C';r >fi.öf h£.s5e3: aso eine elektrisch 







6. Die elektrische Kataphorese. ^j 

einander verbundene Gef^lße gebracht wurde, worauf der Strom durch längere 
: (3 — 48 Stunden) einwirkte. Sodann wurden den GeßLßen Proben entnommen 
l durch Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl die eingetretenen Änderungen 
Eiweißgehaltes ermittelt 

Hierbei zeigte es sich, daß lange dialysierte, elektrolytfreie Eiweißstoffe 
ine Kataphorese, daher auch keine nachweisbare elektrische Ladung 
weisen. Säuren und saiure Salze erteilen dem Eiweiß positive, Laugen hin- 
gen negative Ladung. Neutrale Salze bleiben ohne Wirkung auf dialysiertes 
veiß und vermögen ihm keine Ladung zu erteilen. 

Nach W. Spring * zeigen verschiedene Kolloide folgende Wanderungs- 
icheinungen: 



Zur Kathode wandern: ' Zur Anode wandern: 



Ferrihydroxyd ; Kell. Silber, Gold, Platin 

Kadmiumhydroxyd i Schwefel 

Methylviolett i Schwefelarsen 

Methylenblau I Schwefelantimon 

Magdalarot Schwefelkupfer 

Kieselsäure ; Schwefelblei • 

' Schwefelkadmium 
I Chlorsilber 
i Anilinblau 

Indigo 
' Methylanilin grün 
Eosin 
Fuchsin 
Mastix 
Gummigutt 

Nach den Versuchen von A. Lottermoser * scheiden sich die Kolloide 
ter dem Einflüsse des Stromes je nach ihrer Natur an verschiedenen Polen 
s, und zwar: 



An der Anode: An der Kathode: 



Die Metallhydrosole und ! Ferrihydroxyd 
deren Verbindungen, z. B. Aluminiumhydroxyd 
Jodsilber; Chromhydroxyd 

Kieselsäure Titansäure 

Zinnsäure Thoriumhydroxyd 



J. BiLLiTZER^ untersuchte die Wanderung von kolloidalem Platin und 
Ite fest, daß es negativ gegen das Wasser geladen ist. Durch gewisse Zu- 
2e (z. B. Alkohol) gelang es ihm jedoch, die Potentialdifferenz des Platins 
:en die Flüssigkeit zum Verschwinden zu bringen, ja sogar umzukehren, wäh- 
d bei Zusatz eines Elektrolyten (KCl) die Potentialdifferenz unverändert blieb. 

W. BiLTZ* stellte eine Reihe von Versuchen mit reinen, dialysierten Hy- 
solen an und fand ebenfalls, daß im allgemeinen Hydroxylverbindungen 
itiv geladen sind, während die übrigen Kolloide unabhängig von ihrer che- 
:hen Natur gegen Wasser negative Ladung tragen. Die Versuchsresultate 
en sich in der folgenden Zusammenstellung: 

1 Bull. Acad. Roy. Belg. (3) 35. 780 — 784. 1898. — 2 „Anorganische Kolloide.«* p. 76. 
i Z. f. Elektr. 8. 638—642. 1902. — * Ber. 37. 1095— 11 16. 1904. 
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Negative Hydrosole Positive Hydrosole 

(wandern zur Anode) (wandern zur Kathode) 



Cerihydroxyd 



Platin (nach Bredig) Ferrihydroxyd 

Gold (nach Zsigmondy) \ Aluminiumhydroxyd 

Selen { Chromhydroxyd 

Schwefelkadmium ! Thoriumhydroxyd 

Schwefelantimon Zirkoniumhydroxyd 

Schwefelarsen 

Zinnsäure 

Molybdänblau 

Wolframblau 

Vanadinpentoxyd 

Kieselsäurelösung erwies sich bei quantitativen Oberführungsversuchen als 
negativ geladen. 

Wie aus den mitgeteilten experimentellen Tatsachen hervorgeht, besteht 
bei allen Hydrosolen eine elektrische Potentialdifferenz zwischen KoUoidteüdien 
und Wasser. Folgen nun die Hydrosole der Metalle, Metallsulfide, sauren Oxyde 
usw. vollständig den Gesetzen, welche bezüglich der elektrischen Fortführung in 
mechanischen Suspensionen als bestehend erwiesen wurden, so zeigt sich bei den 
positiv geladenen Hydrosolen eine Abweichung, indem sich hier eine elektro- 
statische Potentialdifferenz ausbildet, bei der das Wasser trotz seiner hohen Di- 
elektrizitätskonstante (vgl. die CoEHNsche Regel p. 41), negativ geladen ist Die Art 
des Zustandekonmiens dieser Potentialdifferenz ist nicht aufgeklärt; möglicher- 
weise bringen die neueren Untersuchungen über die Änderung derWanderungsrichtung 
durch bestimmte Wahl von Zusätzen Klarheit über diese Frage. Die oben er- 
wähnten Arbeiten von W. B. Hardy und J. Billitzer waren hierfür zunächst grund- 
legend und hatten, wie später gezeigt wird, auch in anderer Beziehung zu wich- 
tigen theoretischen Folgerungen geführt Weitere wichtige Ergebnisse lieferten 
die Untersuchungen von J. Perrin, ^ aus denen die bedeutsame Tatsache hervor- 
geht, daß Größe und Vorzeichen der elektrischen Osmose und Elektrisierung 
durch Kontakt bei Anwendung des Wassers als Medium durch geringe Spuren 
gewisser Ionen beeinflußt werden. Ein in neutralemWasser neutraler poröserStoff ladet 
sich in Wasser, das 1 Molekül Säure auf 6 Millionen Moleküle Wasser enthälti 
positiv, in schwach basischem Wasser hingegen negativ. Die Versuche wurden 
mit porösen Pulvern von violettem Chromchlorid, CoO, ZnO, ZnS, NiO, CuO 
usw. angestellt, wobei die Tatsache erkannt wurde, daß namentlich der Einfluß 
von H* und OH'-Ionen so bedeutend ist, daß er die Empflndlichkeit von Indi- 
katorreaktionen übertrifft. Einwertige Ionen (Na*, K', NH^', Cl', NO'3 usw.) sind 
weniger wirksam; mehrwertige Ionen zeigen je nach ihrer Ladung verschiedene 
Wirksamkeit, Kationen beeinflussen die Wirkung gleichzeitig vorhandener H*-Ionen 
nicht, setzen jedoch die von OH'-Ionen stark herab, ebenso paralysieren mehr- 
wertige Anionen die Wirkvmg des H'-Ions. Untersucht wurden diesbezüglich 
Mg, Ca, Ba, Co, Mn, Co; SO^, CO3, CjO^. Pö^, usw. 

Im Anschlüsse an die eben dargelegten Wirkungen des Stromes, welche 
sich in der Fortführung feiner Teilchen nach einem der Pole äußern, möge auf 
einige Versuche hingewiesen werden, bei denen gewissermaßen eine Abstoßung 
der Teilchen von beiden Elektroden stattfindet. Derartige Beobachtungen wurden 
von O. Lehmann * bei Suspensionen in Gelatine und von J. C. Blake ' bei 
kolloidaler Goldlösung gemacht. Wird z. B. G< )ldhydrosol in ein U-rohr gebracht, 

1 C. rend. 136. 1388— 139 1. 1903; 137. 513 — 514, 564 — 566. 1903. — * Z. phys. 
Ch. 14. 301—316. 1894. — 3 sill. Ann. Journ. (4) 16. 433—441. 1903; Z. aDorg. Ch. 39. 
72 — 83. 1904. 
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sammelt sich, falls mittels zweier in die Schenkel eingeführter Elektroden ein 
)nstanter Strom durchgeleitet wird, nach einiger Zeit zwischen den Polen an 
tx Biegung des U-rohres eine rote Wolke von Gold an, welche sich in reinem 
/asser wieder leicht zu Goldhydrosol I6st. Blake erklärt diese Erscheinung so, 
aß die ursprünglich negativ geladenen Goldteüchen ihre Ladung an der Anode 
bgeben und sich dann mit + Ladung entfernen; indem diese zurückwandernden 
die den — Teilchen begegnen bilden die beiden eine Art von Verbindung 
itgegengesetzt geladener Partikeln, welche sich eben in der Wolkenbildung 
irischen den Elektroden äußert 

7. Elektrische Leitfähigkeit kolloidaler Lösungen. 

Alle Versuche, die elektrische Leitfähigkeit kolloidaler Sole zu bestimmen, 
-gaben, daß diese fast immer einen gewissen, wenn auch sehr geringen 
etrag erreicht Die Frage, ob diese Leitfähigkeit in der Bewegung der geladenen 
eüchen zu einer der Elektroden oder in den vorhandenen geringen Mengen 
Du Elektrolyten ihre Ursache hat, ist nicht völlig entschieden, doch neigen die 
nsichten im allgemeinen der Annahme des letzterwähnten Grundes zu. 

C. Bakus und E. A. Schneider ^ hatten bereits gefunden, daß Silber- 
^'drosol fast ein vollkommener Isolator ist, so daß seine minimale Leitfähigkeit 
en unvermeidlichen Verunreinigimgen durch Elektrolyte zuzuschreiben sei. 

J. BiLLiTZER * konnte die Leitfähigkeit von kolloidaler Platinlösung messen 
Qd ermittelte experimentell, daß das zerstäubte Metall die Leitfähigkeit des ver- 
endeten Wassers auf das 1,5 fache bis 3 fache vermehrt, wie aus folgenden 
ugaben hervorgeht: 

Leitfähigkeit des Wassers: 0,81 • 10~®, 

Leitfähigkeit des Platmhydrosols: 1,14 • 10~« bis 1,59 • 10"». 

W. R. Whitney und J. C. Blake ^ beobachteten, daß die Leitfähigkeit von 
DÜoidaler Goldlösung auch nach sehr langer Dialyse 5 — 6 mal so groß ist, als 
ie des Außenwassers. 

G. E. Malfitano * suchte der oben angedeuteten Frage näherzutreten, ob 
ie Leitfähigkeit den kolloidalen Teilchen selbst, oder den gelösten Verunreini- 
ingen zuzuschreiben sei. Die kolloidalen Lösungen wurden zu diesem Zwecke 
orch eine Kollodiummembrane, die alle Kolloidpartikelchen zurückhält, filtriert 
8 zeigte sich, daß die Leitfälugkeit vor und nach dem Filtrieren den gleichen 
^crt besitzt; sowohl bei Ferrichloridlösung (die hydrolytisch abgespaltenes Eisen- 
l^droxyd enthält) als auch bei Arsensulfidhydrosol und Eiweißlösung wurde die 
eitfähigkeit der Filtrate bestimmt und es ergab sich, trotzdem das Filter an- 
•linliche Mengen von Kolloidniederschlag zurückhielt, nicht die geringste Ände- 
ing des Leitvermögens. Es folgt daraus, daß die gelösten Verunreinigimgen die 
eitung bedingen, während die Partikelchen selbst daran keinen Anteil nehmen. 

J. DucLAUX ^ nimmt an, daß die geringe Leitfähigkeit kolloidaler Lösungen 
^ni Teile verunreinigenden Elektrulyten, zum geringen Teile jedoch dem Trans- 
>rt einer kleinen Elektrizitätsmenge durch die im Stromgefälle sich bewegenden 
eilchen zuzuschreiben ist. Zur Ermittelung dieses Wertes wurde nach dem Vor- 
üige von Malfitano (s. oben) die kolloidale Lösung durch Kollodimn filtriert 
id die Leitfähigkeit dieses von Kolloidteilchen befreiten Mediums von dem 
eitvermögen des Kolloids abgezogen. Nach dieser Methode ergab sich zum 
eispiel, daß den kolloidalen Teilchen von Ferrihydroxyd eine spezifische Leit- 
higkeit von etwa 200 • 10""*^ zukommt. 

1 Z. phys. Ch. 8. 278—298. 1891. — 2 Wien. Ber. 111. 1393 — 1432. 1902. — ^joiirn. 
ncric. Chem. Soc. 26. 1339— 1387. 1904. — * C. rend. 139. 1221 — 1223, 1904. — 
rend. 140« 1468 — 147 1. 1905. 
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In jüngster Zeit hat W. Pauli ^ gefunden, daß Eiweiß, welches durch sorg- 
fältigste Dialyse völlig gereinigt wurde, beinahe ein vollkommener Isolator ist; 
ein Strom von 250 Volt Spannung gab beim Durchgange durch eine der- 
artige elektrolytarme Eiweißlösung nur 0,00002 Ampere. Wurde zu diesem Eiweiß 
nur eine minimale Menge Essigsäure zugesetzt, so daß der Gehalt der Flüssi^e^ 
0,006 normal war, so passierte unter denselben Versuchsbedingungen ein Strom 
von 0,0001 Ampere, ein Kochsalzzusatz bis zmn Gehalte von 0,001 normal 
erhöhte die auftretende Stromstärke auf 0,00015 Ampere. 

Diese Zahlen zeigen den wesentlichen Einfluß der geringsten verunreinigen- 
den Elektrolytmengen auf die Leitfähigkeit des kolloidalen Mediums. 



8. Zustandsänderungen kolloidaler Lösungen. 

Die Koagulation. 

Wie schon mehrfach erwähnt wurde, ist es eines der charakteristischsten 
Kennzeichen kolloidaler Lösungen, daß durch gewisse Vorgänge der in scheinbar 
homogener Verteilung befindliche feste Körper zu größeren Aggregaten zusammen- 
tritt und sich mit einem Teil der Flüssigkeit, den er einschließt, von der Haupt- 
menge des flüssigen Mediums trennt. 

Dieser Vorgang war schon Graham bekannt; er sowie die älteren Forscher, 
welche sich mit Kolloiden beschäftigten, bezeichneten die derartig gebildete neue 
Form des Kolloids als „unlöslich geworden" (gel), zum Unterschied von der ur- 
sprünglichen „kolloidalen Lösung" (sol). Die Zustandsänderung selbst wurde, da 
sie an längst bekannte Reaktionen der Eiweißkörper erinnert, als Koagulation, 
wohl auch als Pektisation, Ausfällung, Ausflockung kolloidaler Sole 
bezeichnet. 

Die Koagulation kolloidaler Lösungen kann durch Umstände der ver- 
schiedensten Art bewirkt werden. Manche Sole sind so unbeständig, daß sie 
nach kurzer oder längerer Zeit ohne jedes Hinzutun ausfiocken. Durch Tem- 
peraturänderung (Erhitzen oder Gefrieren) werden viele kolloidale Lösungca 
ausgefällt, andere können hingegen lange Zeit gekocht werden, ohne sich zu ver- 
ändern. 

Durch Elektrolytzusatz werden die meisten Sole koaguliert, doch zeigen 
sich auch bei diesem Vorgang die verschiedenartigsten Erscheinungen. Kolloidale 
Metallösungen werden schon durch Spuren von Salzen ausgefällt, wobei sich die 
Aggregation der Teilchen oftmals durch charakteristische Farbenänderungen äußert 
Lösungen von Eiweißkörpem werden dagegen nur durch bestimmte Salze koaguliert 
und sind gegen geringe Elektrolytmengen unempfindlicher als die Hydrosole der 
Metalle und Metallsulfide. Andere anorganische Hydrosole sind jedoch gegen 
Salze beständig, ja entstehen gerade durch Zufügung von geringen Elektrol)^- 
mengen zum Hydrogel. 

Da das Verhalten der einzelnen kolloidalen Lösungen gegenüber Elektrolyt- 
zusätzen so überaus verschiedenartig und charakteristisch ist, wurde mehrfach 
vorgeschlagen, auf Grund dieser Verschiedenheit eine Einteilung der Kolloide in 
bestimmte Gruppen zu treffen. So pflegt man neuerdings nach dem Vorgänge 
von J. Perrin^ die „hydrophilen Kolloide", welche durch Zufiigimg von Elck- 
trolytspuren koaguliert werden von den „nichthydrophilen Kolloiden" die 
gegen Elektrolytzusatz wenig empfindlich sind, zu unterscheiden. Hierüber wird 
an späterer Stelle ausführlicher berichtet werden. 

Die meisten anorganischen Kolloide werden durch Nichtelektrolyte nicht 



' Beitr. z. ehem. Phys. u. Path. 7. 531 — 547. 1906. — 2 Joum. de Chimie Phys. 3. 
50. 1905. 
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koaguliert; Lösungen von Eiweißkörpem werden jedoch durch Alkohole, Phenole usw. 
»Qsge&llt 

Diese Fülle von Erscheinungen, für welche die eben angedeuteten Fälle nur 
einige Beispiele bieten, läßt sich nur nach folgendem allgemeinen Gesichtspunkte 
systematisch anordnen. Das unlösliche, ausgefällte Gel läßt sich entweder durch 
eine Umkehrung der Bildungsbedingungen wieder in das betretende Sol über- 
führen, die Zustandsänderung ist also reversibel; oder die Rück Verwandlung des 
Gels in ein Sol ist durch einfache Mittel nicht mehr möglich, der Vorgang ist 
irreversibel. 

Viele Experimentaluntersuchungen haben erwiesen, daß die Erscheinimgen 
der irreversiblen Koagulation sich am reinsten bei anorganischen Hydrosolen, 
speziell bei jenen der Metalle imd Metallsulfide zeigen. Bei den organischen 
Kolloiden, speziell den Eiweißkörpem bestehen kompliziertere Verhältnisse, indem 
unter ähnlichen Bedingungen reversible und auch irreversible Ausfällungen vor- 
kommen. Es wird daher in der Folge die irreversible Koagulation anorganischer 
Kolloide getrennt von den physikalischen Zustandsänderungen organischer 
Kolloide erörtert 

Bezüglich der Nomenklatur der bei der Koagulation kolloidaler Sole 
entstehenden Gebilde möge erwähnt werden, daß nach dem Vorschlage von 
A. Lottermoser ^ die reversiblen Hydrogele auch als „feste Hydrosole", die 
hieraus entstehenden Hydrosole als „flüssige Hydrosole" bezeichnet werden. 

A. LrreTersible Koagulation anorganischer Hydrosole. 

Der Vorgang der Ausfällung kolloidaler Lösungen durch verhältnismäßig 
geringe Mengen zugefügter Salze ist eine so auffällige Tatsache, daß zahlreiche 
Untersuchimgen über den Mechanismus dieser Erscheinung, die dabei auftretenden 
Gesetzmäßigkeiten und anderen Vorgänge durchgeführt werden. 

Wichtig ist zunächst die Kenntnis der von W. Spring* betonten Unter- 
scheidung zweier Vorgänge nach dem Elektrolytzusatz: die kleinsten Teilchen des 
kolloidal gelösten Stoffes vereinigen sich zimächst zu größeren Flocken (Aus- 
flockung), diese setzen sich dann unter dem Einfluß der Schwere ab (Sedimen- 
tation). Diese beiden Stufen des Koagulationsvorganges verlaufen unter Um- 
ständen gleichzeitig, da das Eintreten der zweiten Phase jedoch durch die 
Fiockengröße und andere Einflüsse — wie Umschütteln, Geschwindigkeit des 
Zusetzens, Gehalt des Sols (vergl. H. Freundlich^) — bedingt wird, ist in den 
meisten Fällen nur die beginnende Ausflockung (Trübung des Sols) mit an- 
Dähemder Sicherheit zu beobachten und auch diese Beobachtung unterliegt zur 
Erzielung vergleichbarer Ergebnisse gewissen Schwierigkeiten. Trotzdem ist es 
gelungen, eine Reihe interessanter Gesetzmäßigkeiten für die Koagulation anor- 
S^nischer Hydrosole durch Elektrolyte zu finden. 

a) Die Elektrolytschwelle. 

Zahlreiche Versuche haben erwiesen, daß der zugefügte Elektrolyt eine be- 
stiiiimte Minimalkonzentration, (den „Schwellenwert") übersteigen muß, xun 
Koagulation zu bewirken. Bei manchen Elektrolyten ist diese allerdings sehr 
gering, bei anderen, schwächer wirkenden, muß sie höher gewählt werden. 

Auch bei längerer Zeitdauer wirken Elektrolytmengen, welche unter dieser 
Grenze bleiben, auf das betreffende Hydrosol gar nicht ein, wie H. Freundlich* 
gezeigt hat Wurde nämlich zu 100 ccm Arsensulfidhydrosol so viel KCl zu- 
gefügt, daß die Konzentration des letzteren 1,219 und 2,488 Millimol im Liter 

^ „ADOrganische Kolloide**, p. 2. — 2 Bull. Acad. Roy. Belg. (3) 38. 483—521. 1900. 
— * Z. phys. Ch. 44. 129 — 160. 1903. 



i|8 Eiseoschaflen der kolloidalen LOsongien. 

betrug, so zeigte sich nach 840 Tagen weder äußerlich noch im Gehalte des 
S^>ls an ASjS, eine Veränderung gegen das von KCl freie HydrosoL Eine koUoidak 
Lö§\xng, die hingegen 8.9 Millimol im Liter enthielt, war in der gleichen Zeit so 
gut wie völlig ausgeflockt. 

b) Die FillangsregeL 

Wie eben erwähnt wurde, zeigt es sich bei der Untersuchung der mini- 
malen fällenden Menge Elektrolyt, daß manche Elektrolyte in ganz geringer 
Konzentration koagulieren — also eine intensive fMlende Wirkung besitzen - 
während andere erst in größerer Konzentration den gleichen Einfluß ausüben. 

Diese merkwürdige Tatsache veranlaßte zahhreiche Versuche, welche auf , 
die Feststellung der koagulierenden Kraft verschiedener Elcktroljrte in bezug auf 
anorganische Hydrosolc hinzielten. Schon ,H. Schulze ^ stellte Fällungsvcrsuchc 
mit Arsensiilfidhydrosol an, auf welches er verschiedene Salzlösimgen einwirken 
ließ und fand, daß die koagulierende Kraft gleicher Mengen verschiedener Salze 
auffallende Diflerenzen zeigt. Die Versuche wurden im Prinzipc so ausgeführt, 
daß jene Konzentrationen der Salzlösungen bestimmt wurden, welche innertialb 
einer gewissen Zeit und unter gleichen Bedingungen eine Ausflockung des Hydro- 
sols verursachten, die sich durch eine deutlich sichtbare Trübung äußerte. 

ITm die den verschiedenen Elektroh*ten eigentümlichen Intensitäten der 
KiMigiilationswirkung vergleichen zu können, wurde als „molekulares Fällungs- 
vermögen** eines Elektrolyten der reziproke Wert der Konzentration in g-Molen 
im Liter angegeben, welche erforderlich ist, um ein bestimmtes Sol in der oben 
gekennieichneten Weise zu koagulieren. 

Wurde nun tum Beispiel das Fällungsvermögen des Jodkaliums als Einheit 
angenommen, so ergaben sich für dieses bei anderen Menden Salzen die fol* 
genden Zahlen: 



KCl . 

Na,SO^ 

CaCl, 

MgCl, 

ZnSO^ 

AI3CI, 



2.5 
2.5 

80 
182 

60 

1518 

957 



K;fi £e%t sich also« daß die koagulierende Kraft eines Salzes für Arsensolfid- 
hvdTv>$v^l >vn der Wertigkeit des Kations abhängt und toq jener des Anions 

unabhän^i^ ist. Um die deiche ädlende Wirkung h cimn * -»«««« 

demöÄoV. etwa K^l^nde relative Konxenrraccnen von Salzen ein 



müssen 
n Salzen einwirken: 

A~ A : A' = $50:20:1 . 

wv'Nri A" . A* » A"" die Kv>a:er.:ra:iv^a des Elektro vvts m:: ein«, nrei- und drci- 

/u ^.iLlichcix r:^e:rtiN<er. ^leljLTiwii W. Sfsixg oid G. de Boeck' bc- 
iU^lvh vies iX'o:oIji>n KuviVt^aJ: \*.-.:>v K. V'xOst- bei SchwefHfaifmhmihydrosol, 
>l :^x^*,VN „Vs* V l:\-^VK* ><-: Svhw-eiV.'jjü^r, c, A. Lotttilmoser und E. vos 
My>v,<* :'c. SiNfTl.^.v > '- ^V. ^. rt.vx, v * i-.x AU-ier Goidbsol und kolloidaler 
Kx^sc-sJ.,^.^ ojL> *As.:.^ a:-:f jlOcv,' *^- ciix-i" y.^edvvrrrxTd in den Kiess seiner 
^CTjLv i'^v^: V '.* >fc*,c :;j:r:v V ••;•.* "rr..>c>^ .inr>;fr Arreh iecen aas der folgenden 

. ivv . > : 3^- ,,; ,-' ^^: * ^u.:. sx. :aini. P^tä. (2> 48L 165 — 170. 

•* N. V,.. .v> <•,:,•.- '5: ,-^. I'L : -\ ■ v>* — ♦ ^cora^ Ciem. See 67. 

> * ; ' 5'-. >..^ - V * y-xi R;^. Soc Lradoo. 6«. 
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aanmenstellung einiger Versuchsresultate hervor, in welcher die Konzentration 
betrefifenden Elektrolyten, die eben Ausfällung hervorruft, in Grammäquiva- 
£n pro Liter angegeben ist 



Elektrolyt : 



Goldhydrosol 



KOH . . 

K,S04 . . 

NaCl . . 

BaQ, . . 

MgSO^. . 

HCl . . . 

HNO, . . 

HjSO^ . . 

Oxalsäure . 
Zitronensäure 



Mastix- 
suspension 



0.09 
0,026 
0,013 
0,004 

0,008 
0,008 
0,008 



0,24 

0,12 

0,022 

0,028 

0,004 

0,004 

0,004 

0,009 



1^ 



Ferrihydroxyd- 
hydrosol 

0,001 

0,0006 

0,5 

0,001 

0,0005 

0,5 

0,5 

0,002 

0,002 

0,0007 



Die Angaben der Kolumne i bestätigen die früher beztiglich der Wirkung 
s Kations auf negativ geladene Kolloide aufgestellte Regel; aus Kolumne 3 
bt folgende weitere interessante Gesetzmäßigkeit hervor: die koagulierende Kraft 
les Elektrolyten bezüglich positiv geladener Kolloide (Eisenhydroxyd usw.) 
Qgt von der Wertigkeit des Anions ab und ist von jener des Kations un- 
hängig. ^ 

Hardy gibt den beiden bezüglich der Fällungswirkung von Elektrolyten 
gefundenen Gesetzen folgenden gemeinsamen Ausdruck: 

„Das Fällungsvermögen eines Salzes ist durch die Wertigkeit eines seiner 
len bestimmt. Das vorherrschende Ion ist entweder das negative oder positive, 
nachdem die kolloidalen Teilchen sich in einem Potentialgefälle stromab- oder 
wärts bewegen. Das koagulierende Ion hat immer entgegengesetzte 
ktrische Ladung als das Teilchen." 

Weitere ausführliche Untersuchungen von H. Freundlich^ bestätigen im 
;emeinen die eben erörterten Gesetzmäßigkeiten. Von negativ geladenen Kol- 
ien wurden die Hydrosole des Platins und Arsensulfids untersucht, während 
; Eisenhydroxydhydrosol als typisches Beispiel für positiv geladene Kolloide 
lerdings bezüglich seines Verhaltens gegen Elektrolyte geprüft wurde. Folgende 
belle enthält die experimentell ermittelten Elektrolytmengen, welche in einer 
enhydroxydlösimg vom Gehalt 10.3 Millimol Fe{0H)3 im Liter eben Aus- 
:kung bewirkten. 



Elektrolyt 



Kcuzentration in Millimol 
pro Liter 



NaCl . 
KCl. . 
BaCl, 

2 ' 
KNO, . 
BafflOg), 

MgSO, . 
HjSO^ . 



9,25 
9,03 

9,64 

11,9 

14,0 

0,204 
0,217 
0,5 



1 Die Bedeutung der Angaben in Kolumne 3 wird später (p. 59) erörtert. — ^ H. Fr£UND- 
, „Ober das Ausfällen kolloidaler Lösungen durch Elektrolyte." Diss. Leipzig. 1903; Z. 
Ch. 44. 129 — 160 (1903). 

!ÜLZ.s*, Die Kolloide und ihre Bedeutung. I. 4 



CO Eigenschaften der kolloidalen Lösungen. 

Für die Tatsache des Einflusses der Wertigkeit der Ionen auf die 
fällende Wirkung eines Elektrolyten wurden verschiedene Erklärungen gegeben. 
(W. B. Hardy^ suchte zunächst die FäUungswirkung mit dem osmotischen Druck 
der Elektrolytlösung in Zusammenhang zu bringen und wies auf die Beziehungen 
zur elektrischen Leitf^igkeit hin.) Whetham ^ hat über diese Erscheinung folgende 
theoretische Betrachtung mit Hilfe der Wahrscheinlichkeitsrechnung angestellt 
Es wird vorausgesetzt, daß zu einer Aggregation einer gewissen Anzahl kolloidaler 
Teile eben die Ladung eines dreiwertigen Ions erforderlich ist, dann wird zur 
Erzeugung derselben Wirkung, da die Ladung der Ionen proportional ihrer Valenz 
ist, das Zusammentreffen von zwei zweiwertigen und drei einwertigen Kationen 
nötig sein. Wird ein Kolloidpartikelchen als fix angenommen, so ist bei einer 
Konzentration C^ der Lösung die Möglichkeit, daß ein einwertiges Ion in die 
Wirkungssphäre des Teilchens gelangt AC^ , wobei A konstant ist; ftlr zwei- 
wertige Ionen ergibt sich diese Möglichkeit mit (AC,)*, für dreiwertige mit (AC,)', 
wobei C, und C, die Konzentration der Salzlösung von zwei- bzw. einwertigem 
Ion bezeichnen und angenonmien wird, daß A annähernd gleichen Wert hat 
Sollen diese Lösungen äquikoagulierende Kraft haben, so muß die Häufigkeit 
des Zusammentreffens von Kolloidteilchen und Ion gleich sein, also: 

ACj « A^C,» = A^Cj» = B (konst) 



daher 



C^\Q^',Q^^B'.}/B\)lB . 



Unter der Voraussetzung, daß die Annäherung an die Wirklichkeit durch 
die Abänderung der obigen Proportion in 

Cj:C2:C3 = Bi^Biy^B (I) 

*. — 
eine bessere wird, ergibt sich, wenn yB = K 

C^'.C^iC^^K^.K^iK , (II) 

oder wenn statt der Konzentrationen deren reziproke Werte, die spezifischen 
molekularen Koagulationskräfte R (also die reziproken Werte der Volumina von 
eben koagulierend wirkenden Lösungen, die je ein g- Molekül enthalten] ein- 
geführt werden: 

RxR'iR" ^KiK^'.K^ . (III) 

Diese Beziehung stimmt mit der bereits erkannten Tateache überein, daß 
das Fällungsvermögen (s. oben) mit der Wertigkeit des fällenden Ions im Ver- 
hältnis des Quadrats und Kubus zunimmt. 

Die nach Proportion I für B als Schwellenwert eines einwertigen Kations 
in bezug auf ein Hydrosol berechneten Werte stimmen mit den experimentell 
von Schulze (vgl. p. 48) ermittelten Zahlen sehr gut überein. 

W. B. Hardy^ versuchte insbesondere gesetzmäßige Beziehungen zwischen 
den Leitfähigkeiten von Elektrolyten und deren Koagulationswirkung auf kolloi- 
dale Sole aufzufinden. Es wurde hierbei die bemerkenswerte Tatsache festgestellt, 
daß die elektrischen Leitfähigkeiten von Säurelösimgen, die auf negativ ge* 
ladene Hydrosole gleiches Fällungsvermögen ausüben, ebenso jene von Alkali' 

M. c — 2 Philos. Mag. (5) 48. 474—477. 1899; Z. phys. Ch. Slä* 637. 1900. - 
3 Proc. Roy. Soc. London. 66. iio — 125. 1899; Z. phys. Ch. 9id« 385 — ^400. 1900. 
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ingen, die bezüglich positiv geladener Hydrosole äquikoagulierend wirken, 
ereinander annähernd übereinstimmen. 

Hingegen zeigen die Leitfähigkeiten von Säurel^ungen, die bezüglich 
sitiv geladener Kolloide gleiche Koagulations Wirkung haben, große Differenzen, 
:nso auch jene von Alkalien, die auf negative Hydrosole äquikoagulierend 
ken. 

Diese Tatsache ist aus folgenden Zahlenangaben zu ersehen, welche die 
:rte der spezifischen Leitfähigkeiten (mit 10^' multipliziert) bei einer Temperatur 
i 16 — 17® für Säuren in jener Konzentration angeben, die bezüglich der in 
• Tabelle bezeichneten Art von Teilchen eben Ausflockung bewirken: 







Mastix 


Ferrihydroxyd 




(elektronegativ) 


(elektropositiv) 


H' 


HQ. . . . 


14,5 


1650 


Xx 


HNO, . . . 


14,3 


1589 




Essigsäure . . 


12,6 




H" 


H^S04 . . . 


13,2 


6,8 




Oxalsäure . . 


14.4 


3,4 


XJ/// j "8*^4 • • 


13,9 




Xx 


[ Zitroneusäure . 




0,7 



Theoretische Schlußfolgerungen, welche Hardy aus dieser experimentell 
gestellten Tatsache zu ziehen suchte, sind wenig übersichtlich und können 
ler hier übergangen werden. 

Es mag schließlich erwähnt werden, daß £. Jordis^ die Gesetzmäßigkeiten 
Fällungsregel chemischen Wirkungen des fällenden Elektrolyten auf das 
reffende Hydrosol zuschreibt 

e) Adsorption des fSllenden Elektrolyten. Einfluß der Hydrolyse. 

Bei Fällungsversuchen mit Arsensulfldhydrosol beobachteten E. Linder und 
PiCTON^ daß Bariumchlorid durch das ausfallende Hydrogel teilweise zersetzt 
i, indem eine geringe Menge Barium im Niederschlag bleibt, während die 
sprechende Menge Salzsäure frei vdrd. Es gelang nicht, durch noch so sorg- 
Lges Auswaschen das Barium zu entfernen, hingegen konnte es durch Waschen 
der Lösung eines anderen Salzes durch das entsprechende Kation ersetzt 
:den. 

W. R. Whitney und J. E. Ober' fanden bei Fortsetzung dieser Unter- 
hung durch analytische Bestimmung der Menge des zurückgehaltenen Kations 
1 der freien Säure, daß das koagulierte Arsentrisulfid äquivalente Mengen der 
schiedenen Metallhydroxyde aus den verschiedenen Salzen zurückhält, wie 
1 der folgenden Zusammenstellung hervorgeht. Die Berechnung in Kolumne 3 
rde auf Grundlage des adsorbierten Bariumgewichts nach den entsprechenden 
uivalenten durchgeführt: 

I 100 ccm des Kolloids adsorbiertem Gramme: 



beobachtet 



berechnet 



Ca 

Sr 

Ba 
K 



0,0019 
0,0020 
0,0036 
0,0041 
0,0076 
0,0036 



0,0022 

0,0049 

0,0076 
0,0043 



1 Z. f. Elektr. 10. 509—518. 1904. 
ric. Chem. Soc. 23. 842 — 863. 1902. 



— 2 joum. Chem. Soc. 67. 63. 1895. — 3 Joum. 
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C2 Eigenschaften der kolloidalen Lösungen. 

Diese Tatsache weist auf einen gewissen Zusammenhang zwischen Wertig- 
keitseinfiuß und hydrolytischer Spaltung hin. 

Schon W. Spring ^ hatte die intensivere Fällungswirkung von Salzen mit 
mehrwertigen Kationen der stärkeren hydrolytischen Spaltung der betreffenden 
Salze zugeschrieben, so daß die Ausflockung nicht auf einer Wirkung der mehr- 
wertigen Ionen, sondern auf einer gemeinsamen Fällung mit den durch Hydrolyse 
abgespaltenen Hydratmolekülen beruhen würde. Auch G. Bredig* deutet an, 
daß der Einfluß der Wertigkeit des Kations auf den größeren Gehalt an hydro- 
lytisch abgespaltener Säure in Salzen mehrwertiger Metalle zurückzufahren sei 

H. Freundlich^ bestreitet indes einen Einfluß der Hydrolyse, weil Saiic 
des Berylliums und Uranyls, welche als beträchtlich hydrolytisch gespalten erkannt 
wurden, sich nicht anders verhielten als andere Salze mit gleichwertigem Kation. 

Indessen haben die neueren Arbeiten von W. Biltz* den Zusammenhang 
zwischen Hydrolyse und Fällungsregel klargelegt und damit eine zwanglose Be- 
gründung dieser Regel ergeben, worüber an späterer Stelle Näheres darüber ge- 
sagt wird. 

d) FarbenTerändemnipeii Ton Metallhydrosolen. 

Der Vorgang der Ausflockung kolloidaler Metallösungen durch Elektrolytc 
wird oftmals durch charakteristische Farbenveränderungen eingeleitet, welche an 
sich schon irreversible Zustandsänderungen sind. 

Derartige Erscheinungen hatte bereits Faraday^ bei der durch Reduktioii 
von Goldchlorid mittels Phosphor erhaltenen kolloidalen Goldlösung beobachtet; 
R. ZsiGMONDY * fand, daß ein Zusatz von wenig Kochsalz oder verdünnter Säure 
zu Goldhydrosol einen momentanen Farbenumschlag der roten Färbung in Blan 
bewirke und vermutete, daß im blaugefärbten Gold das Metall schon zu größeren 
Teilchen vereinigt sei. 

Die größte Mannigfaltigkeit zeigt hierin das Silberhydrosol, welches nadi 
Untersuchungen von Carey Lea' imd E. von Meyer imd A. Lottermoser' 
in den verschiedensten Färbungen von dunkelkafieebraun , braunrot bis braun- 
violett auftritt, welch letztere Farbe bei weitcrem Elektrolytzusatz plötzlich in ein 
tiefes Grün umschlägt. Dann erst tritt Ausscheidung des Silbers ein. 

Durch passende Wahl der Konzentrationsverhältnisse konnten A. Gutbier 
und F. Resenscheck ® bei der Reduktion von Goldchlorid mittels Salzsäuren 
Phenylhydrazins verschiedene Färbungen von Goldhydrosol und deren Übergänge: 
rot, purpurrot, rotviotett, blauviolett bis tiefblau erhalten, wobei der allmählid 
steigende Zusatz des Reduktionsmittels die graduellen Farbenveränderungen 
bewirkte. 

Es ist festzuhalten, daß in allen beschriebenen Fällen die Flüssigkeit klar 
bleibt, durch Dialyse gereinigt werden kann und in diesem Zustande ebenso 
haltbar bleibt wie das ursprüngliche Hydrosol. Erst bei weiterem Zusatz von 
Elektrolyt tritt völlige Ausflockung ein. 

Der Grund für diese Farbenerscheinungen wurde vielfach in Änderungen 
der Teilchengröße des betrefienden kolloidalen Metalls gesucht, doch haben aus- 
führliche Experimentaluntersuchungen von R. Zsigmondy ^^, welche die Größe der 
Teilchen in verschieden gefärbten Goldlösungen ultramikroskopisch ermittelten, 
gezeigt, daß ein solcher Zusammenhang nicht besteht Einige charakteristisdic 
Resultate sind in der folgenden Tabelle angegeben. 

^ Rec. Trav. chim. Pays-Bas. 19. 204 — 236. 1900. — 2 , ^Anorganische Fermente,* 
p. 1 5, Fußnote. — 3 ,^Cber das Ausfallen kolloidaler Lösungen durch Elektrolyte." Diss- 
Leipzig. i<)03. p. 12. — * Ber. 37. 1005 — 11 16. 1004. — B Philos. Mag. (4) 14. 401—41/1 
512—53'). 1857. — 6 Z. f. Elektr. 4. 546—547 i8<)8. — 7 sill. Am. Journ. (3) 37. 476-491; 
38. 47 — 50, 237 — 240. 1880; 41. 179 — 90, 482 — 489. i8qi. — 8 j. pr. Chem. (2) 66. 
241 — 247. 1897. — 3 Z. anorg. Ch. 39. 112 — 114. 1904. — '0 „Zur Erkenntnis der Kolloide." 
Abschnitt VJIT und X. 
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Farbe 


Berechnete mittlere 


Farbe 


des Goldhydrosols ' Teilchengröße in 


^M 


der Goldteilchen 


rosa . . . 


. . ca. 


6 






hochrot I 




. . 1 ca. 


10 




grün 


„ II 




. . ca. 


15,5 




grün und gelb 


„ III . 




. . ca. 


18 




grün 


,. IV 




. 1 ca. 


32 




grün 


violettrot I 




. . ca. 


23 




gelb und grün 


„ II . 




ca. 


32 




rot, grün, gelb 


„ III 




. . . ca. 


75 




grün, gelb, rot 


violett 




. . . ' ca. 


35 




gelb, rot, grün 


blauviolett 




. . . , ca. 


54 




goldgelb 


hellviolett . 




. . ca. 


95 




gelb 


schmutzig blau 


. . . : ca. 


30 




kupferrot 


purpurrot 


» 


. . . ca. 


38 




gelbgrün 



Da demnach eine Beziehung zwischen Teilchengröße und Farbe nicht 
erkennbar ist, bezeichnet Zsigmoxdy die Voraussetzungen der Arbeit von 
K StOECKL und L. Vanino' sowie jener von F. Ehrenhaft^ (vgl. p. 23), welche 
aus der Lichtabsorption der Metallsole Schlüsse auf die Größe der darin ent- 
haltenen Teilchen zu gewinnen suchen, als unrichtig. Denn aus der oben 
gegebenen Tabelle geht hervor, daß es sehr verschieden große Goldteilchen sind, 
'welche vornehmlich grünes Licht abbeugen und einer Flüssigkeit, in der sie ver- 
teilt sind, eine Lichtabsorption erteilen können, deren Maximum im Grün liegt. 
Dasselbe gilt für Teilchen, welche hauptsächlich gelbes und rotes Licht abbeugen. 
Für die Lichtabsorption hat daher wahrscheinlich nicht die Größe der Teilchen 
allein, sondern der Einfluß anderer noch unbekannter Faktoren, wie Form der 
Teilchen, Substanz des Metalles usw. wesentliche Bedeutung (vgl. hierüber 
auch p. 24). 

Die eigentliche Ursache des Farbenumschlages wurde von F. Kirchner und 
R.Zsigmondy' auf die Annäherung der Goldteilchen bei der Flockenbildung zu- 
rückgeführt, die Teilchenvergrößerung an sich hat, wie schon erwähnt wurde, 
keinen Einfluß auf das Eintreten dieser Erscheinung. Eine experimentelle Stütze fand 
diese Annahme durch die Untersuchung von Goldgelatinepräparaten, welche durch 
Zusatz von kolloidaler Goldlösung zu Gelatine erhalten wurden. Derartige Präparate 
zeigen nach dem Eintrocknen eine schmutzigviolette oder blaue Farbe, werden 
aber beim anfeuchten wieder rot. Unter dem Mikroskop ließen sich in dem ein- 
getrockneten Präparat intensiv gefärbte, kleine Körper erkennen, die in einer 
Ablösen Grundmasse lagen und aus einer großen Anzahl submikroskopischer 
Teilchen bestehen. Beim Aufkochen mit Wasser wurde die ursprüngliche Zer- 
teilung des Goldes wiederhergestellt, zugleich trat auch die ursprüngliche Rot- 
färbung wieder auf. Es ist also gar nicht erforderlich, daß die Vereinigung der 
Teilchen zu größeren irreversibel ist. Der Farbenumschlag trat weiter auch ein, 
gleichgültig ob die ursprünglich im roten Hydrosol vorhandenen Teilchen kleiner 
oder größer waren und ob die erwähnten Kömer aus gehäuften Teilchen groß 
oder klein waren. 

Die Ergebnisse der experimentellen Beobachtung erhielten durch Anwendung 
''ein theoretischer Überlegungen auf die in Rede stehenden Erscheinungen eine 
Wesentliche Stütze. Die kleinen Goldteilchen, welche in einem Dielektrikum 
eingebettet sind, werden durch Lichtwellen zum Mitschwingen angeregt, wirken 
also im Sinne der elektromagnetischen Lichttheorie als optische Resonatoren. 



^ Z. phys. Ch. 30. 98—112. 1899; 34. 378—379. 1900. — 2 Wien. Ber. 112. 
1S2 — 211. 1903; siehe auch die Kritik von F. Pockels, Physik. Zeitschr. 5. 152 — 156. 1904, 
ober diese Arbeit — -^ Ann. Phys. (4) 16. 573 — 595. 1904. 



J^ EigeDschaften der kolloidalen Losungen. 

Nach der Theorie, welche nun M. Planck^ für Strahlungsvorgänge auf- 
gestellt hat, ergeben sich Beziehungen zwischen der gegenseitigen Entfernung im 
Äther ruhender Resonatoren und den entsprechenden Veränderungen der Ab- 
sorptionskurve derartiger Medien. Die Veränderung der Anzahl von Resonatoren 
in der Volumseinheit ist allein für die Absorption maßgebend, indem eine Zu- 
sammendrängung der Resonatoren eine Erhöhung des Absorptionsmaximums, 
sowie eine Verbreiterung desselben und zwar schneller nach Rot als nach Blau 
bewirkt. Als die Planck sehe Theorie mit gewissen Vorbehalten auf die Gold- 
gelatinepräparate angewendet wurde, zeigte sich eine bemerkenswerte Überein- 
stimmung zwischen den von der Theorie geforderten und den durch Experiment 
ermittelten Absorptionskurven. Diese Tatsache bestätigt die Richtigkeit der An- 
nahme, daß der Farbenumschlag seine Ursache in der Änderung der Teil- 
chenabstände hat. — 

e) Die Schntzwirkiing yon Kolloiden. 

Zahlreiche organische Kolloide besitzen, wie schon erwähnt wurde, die 
Fähigkeit, in relativ geringen Mengen anorganischen Hydrosolen zugefügt, die 
letzteren gegen die koagulierende Wirkung durch Elektrolyte zu „schützen". Diese 
Tatsache wurde zunächst von E. von Meyer und A. Lottermoser* bei Silber- 
hydrosol beobachtet, das bei Gegenwart von Eiweißsubstanzen keine Ausflockung 
durch Salzzusatz zeigte. — C. A. Lobry de Brüyn' erhielt durch Anwendung 
einer gelatinehaltigen Lösung zahlreiche anorganische Hydrosole in beständigem 
Zustande imd A. Lottermoser ^ verallgemeinerte diese Beobachtungen dahin, 
daß der Zusatz sehr beständiger Kolloide (Leim, Eiweiß usw.) hindernd auf die 
Gelbildung in unbeständigen Kolloiden wirkt. 

Dieser Vorgang wurde in der Folge, wie oben daigel^ wurde (p. 7) 
vielfach mit Erfolg zur Herstellimg imd Haltbarmachung verschiedener Hydro- 
sole benützt 

R. ZsiGMONDY* untersuchte weiterhin die relative Wirksamkeit der einzel- 
nen schützend wirkenden Kolloide und fand, daß in dieser Beziehung beträdit- 
liche Unterschiede bestehen. Die nach seinem Verfahren hergestellte kolloidale 
Goldlösung zeigt eine hohe Empfindlichkeit gegen Elektrolyte, */, ccm einer 
lOprozentigen Kochsalzlösung genügt, um einen Farbenumschlag von 5 — 10 cc© 
einer 0,005 bis 0,006 prozentigen roten Goldlösung in blau zu bewirken. Setzt 
man vorher jedoch etwas Leimlösung zu, so bleibt die Flüssigkeit auch bei Zusatz 
großer Mengen von Kochsalz unverändert. Verwendet man anstatt des Leims 
etwas Albumin, so muß man wesentlich mehr hiervon zusetzen, um dieselbe 
Wirkung zu erzielen, noch mehr jedoch bei einem Versuche, durch Dextrinzusatz 
die Goldteilchen vor dem Farbenumschlag zu schützen. 

Um zu einem zahlenmäßigen Ausdruck für die schützende Wirksamkeit dieser 
Kolloide zu gelangen, arbeitete Zsigmondy mit einer sorgfältig hergestellten Lösung 
von 0,0053— 0,0058 <^/j, Goldgehalt sowie emer Kochsalzlösung, welche 100 g 
Kochsalz in 900 ccm Wasser enthielt. Diejenige Anzahl von MilUgranunen Kolloid, 
welche eben nicht mehr ausreichte, um 1 ccm der bezeichneten Goldlösimg vor 
dem Farbenumschlag durch ein 1 ccm Kochsalzlösung zu schützen, wurde als 
Gold zahl des betreffenden Kolloids bezeichnet. Die Ermittlung dieser Goldzahl 
geschah so, daß allmählich steigende Mengen einer Kolloidlösung von bekanntem 
Gehalt zugefügt wurden, solange, bis beim nachherigen Zusatz von Kochsalz kein 
Farbenumschlag in violett eintrat. Die sich derart ergebenden Goldzahlen sind 

' Ann. Phys. (4) 1. 69 — 122. 1900. — * J. f. prakt. Ch. (2) 56. 241 — 247. 1897. -' 
3 Rec. Trav. chira. Pays-Bas. 19. 236 — 249. 1900. — * „Über anorganische Kolloide.** p. 50. 
— Bz. analyt. Ch. 40. 697—719. 1902. 
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der Größenordnung so verschieden, daß sie sich mit Erfolg zur Charakteri- 
iing des betreffenden Kolloids verwenden lassen. 

Einige von Zsigmondt bestimmte Goldzahlen von Handelskolloiden sind 
lachstehender Tabelle verzeichnet 



KoUoid 

Gelatine .... 
Russischer Leim 
Kölner Leim . . . 
Hausenblase . . . 

Casein 

Eieralbumin . . . 

Gummiarabikum la 
„ f* IIa 

„ „ ina 

Carrageen .... 
Dextrin .... 

Weizenstärke . . . 
Kartoffelstärke . . 
Rohrzucker . . . 



I 



Goldzahl 

0,005—0,01 
0,005—0,01 
0,005—0,01 
0,01 —0,02 

0,01 
0,15—0,25 

0,1—0,2 

0,15-r.0,25 

0,1 

0,5—4 

0,5—1 

6—12 

10—20 
ca. 4—6 

ca. 25 

00 



Bemerkung 



! 



Durch wenig NHg in Lösung 
Zwei verschiedene Handels- 
sorten 



1 



Zwei verschiedene Handels- 
sorten 



Die großen Differenzen dieser Goldzahlen gestatten m gewissen Fällen die 
fstellung charakteristischer Merkmale fester Kolloide, sowie den Nachweis von 
alitätsunterschieden imd Verfälschungen. Eine Dextrinlösung, welche mit 
/q Leimlösung versetzt wird, zeigt z. B. eine Verminderung der Goldzahl von 10 
: 0,5—1. 

Anderseits konnten Fr. N. Schulz und R. Zsigmondt^ die Goldzahl mit 
folg zur Charakterisierung der durch fraktionierte Fällung des Eierklars ge- 
nnenen Eiweißstoffe verwenden. Die folgende Zusammenstellung der gefundenen 
^ebnisse zeigt die auffälligen Unterschiede der Goldzahlen des Ausgangsmaterials 
d seiner Einzelfraktionen. 



Untersuchtes Kolloid \ Goldzahl 

Frisches Eicrklar 0,08—0,15 

MERcrs Albumin .......' 0,1 — 0,3 

GlobuUn I 0,02—0,05 

Ovomukoid , 0,04—0,08 

Kristallisiertes Albumin i 2—8 

Fraktion HI (amorphes Albumin und ! 

Ovomukoid) ; 0,03 — 0,06 

ZüNZ* hat femer die Goldzahlen der durch Pepsinverdauung des Eiweiß 
standenen Albimiosen (Protalbumose, Heteroalbimiose, Synalbumose) bestimmt 
l W. BiLTZ, MucH und Siebert' ermittelten die Goldzahlen einiger Sera und 
itoxine. 



Organische Kolloide vermögen jedoch nicht allein Goldhydrosol vor 

iflockung zu schützen, sondern ähnliche Schutzwirkung auch auf andere 

)rganische Sole zu äußern. So fanden A. Müller und P. Artmann,* 

die Hydrosole von Schwefelarsen, Schwefelantimon, Schwefelkadmium durch 

mische Kolloide in ganz ähnlicher Weise gegen Elektrolyteinflüsse geschützt 

^ Beitr. z, ehem. Physiol. u. Path. 3. 137 — 160. 1902. — * Archives intern, de Ph3rsioL 
[, 1. 427. — 3 Behrings Beitr. z. exper. Therapie. 1904. Heft xo. — ♦ österr. Chem. 
7. 149—151. 1904. 
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wcrdc!n, und daß sich ebenso wie bei Goldst)l Differenzen in der Intensität der 
Schutzwirkung äußern, wie aus folgender Tabelle hervorgeht: 



Metallsulfidlösung 



Substanz 



Ai»,S, 

CdS. 
Ag,S 







Geringste Kolloidmenge in m^, 
welche die Ausfallung durch 5°/o»ge Koch- 
salzlösung verhindert 


ja 


S B 

5 
3 
5 


.S 


6 
1 


B 


Hausen- 
blase 

Albumin 

Dextrin 


0.1 •/. 

0,05»/, 


0,16 
0,68 
0,06 


0,82 
1,15 
0,13 


0,4 
1,8 
0,18 


0,55 ! 2,5 50 
1,5 8 05 
0,18 0,6 30 



Quantitativ äußert sich demnach die Schutzwirkung organischer Kolloide 
auf Metallsulfidhydrosole anders als auf Metallhydrosole (Goldlösung). 

Organische Kolloide, vor allem die Gelatine, vermögen in gewisser Hinsicht 
auch eine Schutzwirkung auf solartige Verteilungen von Halogensilberverbindungen 
auszuüben; da derartige Gebilde in den „Emulsionen" der photographischen 
Platten vorliegen, spielen diese Erscheinungen bei den Vorgängen der Herstellung 
und Verwendung von Trockenplatten eine wichtige Rolle. Bereits A. Lütter- 
Mc^KR^ hat die Ansicht vertreten, daß unsere jetzt benützten photographischen 
Platten das Hvdrosol des Bromsilbers enthalten und C. A. Lobry de Bruyn* 
hat die Reifung der Gelatineplatten, d. h. deren im Verlaufe des Lagems zu- 
nehmende lichtempfindlichkeit darauf zurückgeführt, daß unter dem Einfluß vor- 
handener Elektrol\te eine alUnähliche Vergröberung des Korns von Halogensilber 
sich vollzieht Wie LCpk^-Cramer' neuerdings zeigte, ist der Gelatine hierbei 
eine wichtige schützende Wirkung zuzuschreiben, indem durch ihre Gegenwart 
die ausftockende (komvergrößemde) Wirkimg von Elektroh^n auf das kolloidale 
HaU^nsilber gewisser Elektrolj-te überhaupt au^ehoben, anderer hingegen wesent- 
lich verlangsamt wird. 

Nach neueren Beobachtungen von LCppo-Cramer* vermögen auch gewisse 
oi^anische Farbstorte (KrAthrosin, Eosin und dgl.) das Hjdrosol des Bromsilbers 
\\>r der Austlv^liunc durch Elektrolvte intensiv zu schützen. Bemerkenswert ist 
der l^mstand, doB Eosin sogar die Schutzwirkung der G^atine bezüglich des 
genannten Hvdrvxsols übertrifft 



In \*ereinzelten Fallen können auch anorganische Koüoide merklide 
Sohutffwirkun^ ausüben. Hierauf beaiht z. B. das KCsPERXsche Verfahren lur 
Herstellung: von Metuü><^>n in Kieselsäuregallerte ^vgL p. 7). Femer wies 
W. l^ur '^ darauf hin» daß nach seinem Verfahren heigcstcüces Zi^oniomhydr- 
vwwlhwlrwäiv'^l auf Ov^Idhv\irv^c>oI intensi\-ere \Mrkun:c i'^läert als selbst Gelatine, 
wah^x^^.v: K. RvvR* reigte, dai ein durch I>ialy$e von ZzrkoohmioxTchkmd er- 
hjuteue^k et>kMS V *. -hA'tige* kor.oiviale^ Z irkoci;: mhy viroxvvi mit Subexxütiat keinen 
N^iersvh'xS^ von AjiC*, 5::^:. so dii die Arrahrne berechtigt erscheint, das ge- 
H\*e:e A3:v' b>;>: dur^h die SchutiwiriurEi: des HrcrrxTdskis ei?en£ills koDoidal 
^eCkV; Ax:ch O'. -biju:i^es. durch riily^se wn Ferr^-chlcnc erhaltenes Eisenhydr- 
v\\>v:s»."v iih: aus decxselben Grunde re:.ru llusau vca A^NO, keinen. XiedefsdJag. 
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8. ZustandsändenxDgen kolloidaler Lösungen. Die Koagulation. cj 

Zur Erklärung der Schutz Wirkung wurden verschiedene Annahmen heran- 
jzogen. Am meisten Wahrscheinlichkeit dürfte folgende von H. Bechhold^ 
^rtretene Ansicht für sich haben. Sie bezieht sich allerdings auf eine Mastix- 
ispension, doch wird an späterer Stelle die weitgehende Analogie des Aus- 
ockungsvorganges mechanischer Suspensionen mit jenem der Kolloide gezeigt, 
3 daß auch bezüglich der Schutzwirkung die für Suspensionen ermittelten Ge- 
etzc auf anorganische Hydrosole Anwendung finden können. Nach G. Quinckes * 
Jntersuchungen breitet sich eine Flüssigkeit C an der gemeinsamen Grenzfläche 
weier Flüssigkeiten A und B aus, sobald zwischen den Oberflächenspannungen 
Dlgende Beziehung besteht: 

«AC H- «BC < «AB » 

vobei cfAB die Oberflächenspannung an der Grenzfläche zwischen A und B, 
:ac jene an der Grenzfläche A und C usf. bedeutet Die Ausbreitung findet 
Jso statt, wenn dadurch die Oberflächenspannung der gemeinsamen Grenzfläche 
ennindert wird. Im Falle des Schutzes von Mastixsuspension durch Gelatine 
ind die in Berührung gelangenden Körper Wasser (A), Mastix (B) und Gelatine 
bzw. Gummi, Eiweiß, Serum usw., C). Die entsprechenden Werte sind nun: 

«AC = 

«BC = 0,4—1,6 

«AB = 2 

s sind daher alle Bedingungen zur Erfüllung der obigen Voraussetzung gegeben, 
' (Gelatine bzw. Gummi, Eiweiß usw.) wird sich an der Grenzfläche zwischen 
len Harzteilchen und Wasser ausbreiten, also die Mastixteüchen mit einer dünnen 
»chicht überziehen. Dadurch verhält sich nun das Teilchen gegen Ausflockungs- 
(littel so, als bestünde es ganz aus Gelatine, wird also in diesem Zustande vor 
ler Elektrolytwirkung geschützt. Auf diese Weise erklärt es sich auch, daß so 
ingemein geringe Mengen Gelatine die Ausflockung zu verhindern vermögen. 

Auch die früher erwähnten, von H. Bechhold angegebenen Filtrations- 
ersuche kolloidaler Lösungen (vgl. p. 27) vermochten in gewisser Hinsicht diese 
Annahme zu bestätigen, denn es zeigte sich, daß zugefügte Schutzkolloide das 
kassieren anorganischer Kolloide durch Filter begünstigen, vermutlich indem sie 
lie Teilchen mit einer Schutzhülle überkleiden, welche deren Reibung an der 
'Üterwand während der Filtration vermindert. 

Von anderen Erklärungsversuchen seien kurz folgende erwähnt. 

C. A. LoBRY de Bria^' schrieb das Ausbleiben gewisser Fällungsreak- 
lonen in einem kolloidalen Milieu der verminderten Beweglichkeit der Teüchen 
^ und A. Müller* nahm an, daß hierbei die Viskosität des flüssigen Mediums 
'"le gewisse Rolle spielt. 

Da jedoch schon ganz geringe Zusätze von Schutzkolloid, die kaum eine 
Änderung der Viskosität des Mediums bewirken können, intensive schützende 
Wirkung verursachen, dürfte diese Erklärung im allgemeinen nicht zureichen. 

R. ZsiGMONDY^ erklärt die Schutzwirkung organischer Kolloide auf Gold- 
silchen durch Aufnahme des gelösten Metallsalzes von den Amikronen des 
^^hutzkolloids, so daß nach der Reduktion das entstandene Metall mit den 
^Qiikronen in einer so feinen Verteilung vereinigt bleibt, daß die Homogenität 
Cr Flüssigkeit nicht beeinträchtigt wird. Oder es wird das reduzierte Metall 
^n den Amikronen des organischen Kolloids aufgenommen. 



^ Z. phys. Chem. 48. 385 — 423. 1904. — * Ann. Phys. (3) 35. 580 — 642. 1888. — 
Bcr. 36. 3079 — 3082. 1902. — * Ber. 37. n — 16. 1904. — • Vcrh. d. Vers, deutscher 
aturf. und Arzte. Hamburg. 1901. 168 — 172; „Zur Erkenntnis der Kolloide." p. 116, 144. 
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sitzen. Die Versuchsanordnung wurde so getroffen, daß man in kleinen Röhrchen 
die Trübung über die Elektrolytlösung vorsichtig überschichtete, so daß nach 
gewissen Zeiten die Höhen, bis zu denen im Versuchsröhrchen die Ausflockung 
von imten her fortschritt, beobachtet werden konnten. Es ergab sich, daß diese 
Höhen bei verschiedenen Salzen stark differieren; eine Beziehung zum Diflfusions- 
koeffizienten konnte nicht gefunden werden, doch erstreckte sich die Klärwirkung 
mehrwertiger Metalle auf größere Höhen. Bei Verwendung von CuSO^, F^Cl^, 
MgClj, ZnClg Alaun zeigte die ausgedockte Flüssigkeit saure Reaktion, die 
Flocken selbst enthalten bei Klärung stets Metall aus dem klärenden Salz (Cu, 
AI, Zn, Fe, Mg), woraus Spring auf eine Einhüllung der Mastixteilchen durch 
hydrolytisch abgespaltenes Metallhydroxyd schließt In bezug auf die 
Fällungs Wirkung von Lösungen gleicher Leitfähigkeit wurde beobachtet, daß 
Aluminium-, Eisen-, Magnesiumsalze rasche Ausflockung bewirkten, während 
Alkalisalze nach 24 Stunden noch keinen sichtbaren Einfluß zeigten. Die Wertig- 
keit des Kations ist also für die Wirkung des Salzes maßgebend. Verschiedene 
Salze des KaUums (KCl, KBr, KJ, K^SO^, KNO3, KCIO,, HCOOK), ebenso 
verschiedene Säuren (HCl, HBr, HCIO^, HNO3, H^SO^, H3POJ zeigten unter- 
einander gleiche Ausflockungsdauer, es folgt daraus, daß die ausfällende Wirkung 
vom Anion unabhängig ist. Auch aus diesen Versuchen ergibt sich also eine 
auffallende Analogie des Verhaltens von mechanischen Suspensionen imd negativ 
geladenen kolloidalen Lösungen. 

Im Gegensatze hierzu fand G. Quincke,^ daß die Reihenfolge der 
Flockung in Mastixtrübung von deren Konzentration abhängig ist Es zeigten 
sich z. B. folgende Beziehungen der Ausflockungsintensitäten, falls '/^ normale 
Elektrolytlösungen verwendet wurden: 

Mastixtrübung */iooooo 
CuSO^ > Chloroform > HCl 

Mastixtrübung Vioooo 
HCl > CuSO^ > Chloroform 

Tusche 
HCl = CuSO^ > Chloroform 

Kaolin V,^^^ 
Ca(0H)2 > CuSO^ > HCl > HgSO^ > NaCl . 

Hieraus würde im Gegensatz zu den Arbeiten von Bakus, Hardy und 
Spring sich ergeben, daß die Fällungsregel für mechanische Suspensionen nicht 
gilt, sondern die Reihenfolge der Klärwirkung lediglich nach der Natur und 
Konzentration der trübenden Zusätze wechselt, daß femer auch Nichtelektro- 
lyte Klärwirkung ausüben. 



In neuerer Zeit hat H. Bechhold * die Ausflockung von Mastixsus- 
pensionen untersucht und fand Springs Beobachtung bestätigt, daß eine gewisse 
untere Grenze überschritten werden müsse, damit ein Elektrolyt ausfällend wirken 
könne, außerdem zeigte sich die Fällungsregel im allgemeinen als maßgebend. Weitere 
Versuche desselben Forschers hatten den Zweck, die Ausflockimg von Baktcnen 

^ Ann. Phys. (4) 7. 57 — gö. 1902. — 2 z. phys. Ch. 48. 385 — 423. X904. 
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igglutininbakterien,^ welche in Wasser aufgeschwemmt ebenfalls Suspen- 
bilden, zu prüfen. Auch derartige Suspensionen folgen im allgemeinen 
mannten Gesetzen. Einige bemerkenswerte Zahlenangaben sind in folgender 
e vereinigt, wobei nur annähernde Vergleichswerte angegeben sind, welche 
r Ausflockung nach 24 Stunden nötigen Mengen in mg-Äquivalenten im 
bezeichnen : 



NaCl . 
AgNOs 
HCl . 

MgSO^ 
CaCl, . 
CdSO* . 
Al,(SO,), 
Fc,(SOJ, 



Mastix 



1000 

125 

10 

10 

100 

50 

25 

0,5 

0,5 



Bakterien 



00 

25 
1 
1 

00 
00 

10 

0,25 

0,5 



Agglutinin- 
bakterien 



25 

l 

0,5 

0,25 

2,5 

4.5 

1 

0,25 

0,1 



Es ist zu ersehen, daß Bakterienaufschwemmungen durch ein- und zwei- 
i Leichtmetallsalze überhaupt nicht gefällt werden; die erforderlichen Elek- 
lengen sind bei Bakterien am größten, bei Mastix geringer und bei Agglu- 
ikterien am kleinsten. 

Als weitere Analogie der mechanischen Suspensionen mit den kolloidalen 
^en ist noch zu erwähnen, daß auch die ersteren durch Schutzkolloide bis 
em gewissen Grade vor Ausflockung durch Elektrolyte bewahrt bleiben. 
L. Müller ^ gefunden hat, wird eine feine Suspension von rotem Phosphor 
jser, welche längere Zeit haltbar ist, durch Kochsalzlösung sedimentiert; 
lan jedoch vorher etwas Gelatine zugesetzt hatte, wird die Ausflockung 
end verzögert. Dextrin schützt die Phosphorteilchen ebenfalls vor Sedi- 
ion, jedoch weitaus schwächer als Gelatine, Rohrzucker zeigt gar keine 
Wirkung. — H. Bechhold ^ hat einige Versuche über die Hemmung der 
:kungswirkung von Salzen auf Mastixsuspension und Bakterienaufschwem- 
n bei Gegenwart von Gelatine, Gummiarabikum, Serum und Blutegelextrakt 
sllt und fand, daß die Ausflockung von Suspensionen deutlich gehemmt 
während sich bei Agglutininbakterien keine derartige Wirkung erkennen 
id auch bei Bakterien eine Schutzwirkung durch organische Kolloide nicht 
nachweisbar war. Bezüglich der Mastixsuspension gelangte dieser Forscher 
n experimentell begründeten Schlüsse, daß die Hemmungswirkung lediglich 
er Konzentration der Trübung, nicht aber von jener des ausflockenden 
s abhängt — Mit diesen Beobachtungen stehen die von E, Fickendey* 
ntlichten Versuche im Einklang, nach welchen Gelatinelösung und ins- 
lere Tannin das Absetzen einer Tonaufschlämmung durch Elektrolytzusatz 
lieh zu verzögern vermag. 



' Viele Bakterien bilden in Wasser oder Bouillon aufgeschwemmt eine trübe Flüssigkeit, 
sie selbst nach Wochen nicht scdimentieren. Fügt man jedoch das Serum eines Tieres 
n man vorher gleichartige Bakterien injiziert hatte (Immunserum), so flockt die 
nsuspension aus. Diese Erscheinung wird als GRUBER-DuRHAMsches AgglutinatioDs- 
en bezeichnet. Die Ausflockung erfolgt nur in Gegenwart von Salzen, nicht in salzfreien 
;n. Als „Agglutininbakterien^^ sind Bakterien bezeichnet, die mit Immunserumsubstanz 
n) beladen sind. — 2 ijer. 37. ii — 16. 1904. — ^ 1. c. — * Journ. f. Landw. 64. 
06. 
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B. Eevarsibla ZiMtaiidBandaniiigaiL 

In einer beschränkten Zahl von Fällen läßt sich der Übergang des Sols 
in das betreffende Gel reversibel leiten, das Gel ist also ohne weiteres, ohne 
jeden Zusatz, im Oberschuß des Lösungsmittels zu einer kolloidalen Lösung 
zerteilbar oder wandelt sich durch Umkehrung der Bedingungen, unter denen 
es sich gebildet hatte, wieder in das Sol um. Derartige Fälle sind vereinzelt 
bei anorganischen Kolloiden, weit öfter bei organischen Kolloiden beobachtet 
worden. 



a) Verhalten kolloidaler LSsungen beim Eintrocknen. 

Wird das Lösungsmittel einer kolloidalen Lösung durch Verdampfen bei 
gewöhnlicher Temperatur entzogen, so können die verschiedenartigsten Erschei- 
nungen auftreten. W. Spring ^ unterschied solche kolloidale Lösungen, die nach 
dem Eintrocknen im Vakuum einen matten, muschligen Bruch des Rückstandes 
zeigen und* solche, deren Rückstand glänzend, glasartig und fest ist Hierher 
zahlen die Hydrosole der Metalle und Metallsulfide, übrigens auch die mecha- 
nischen Suspensionen, die Zustandsänderung ist in allen Fällen irreversibel Beim 
Eintrocknen von kolloidalen Lösungen der Elieselsäure, der Metallhydroxyde usw. 
tritt ein gradueller Wasserverlust ein, wie in ausführlicher Weise von J. M. van 
Bkmm ELEN ' gezeigt wurde. In den ersten Stadien dieser Entwässerung ist der 
Vorgang noch reversibel, durch Wasserzusatz bildet sich das Sol wieder, ins- 
besondere begünstigen geringe Elektrolytmengen die Rückbildung des Hydrosols 
(Peptisation, vgl. p. 8). Ist jedoch das Wasser völlig entfernt (was bei der in 
Rede stehenden Gruppe von Kolloiden infolge der intensiven Zurückhaltung 
in der Masse des Geüs nur schwierig gelingt), so ist der Vorgang irreversibel 
geworden. 

Anders verhalten sich gewisse organische Kolloide: Gummi, Dextrin, Gerb- 
stoffe, Eiweißkörper, Kollodium usw. Entfernt man aus ihren Lösungen das 
Lösungsmittel durch Eintrocknen, si^ bleiben amorphe, halbfeste Massen zurück, 
welche sich in einem Überschuß des Lösungsmittels wieder völlig zu einem Sol 
auflösen. Die Stücke oder Klumpen, in denen Gummi, Albumin, Dextrin us£ 
im Handel \*orkommen, sind also reversible Hydrogele (oder feste Hydrosole) 
dieser Stv^ffe. 

Dieses Verhalten der organischen Kolloide und ihre Schutzwirkung gibt 
ein Mittel an die Hand, um die irre\'ersibel verlaufende Eintrocknung an- 
organischer Sole re\-ersibel zu gestalten. Ein MetaUhydrosol wird durch Bei- 
mengung \*on Eiweißk^rj>em nicht allein gegen die koagulierende Wirkung von 
Klektrolvten geschützt. s«.^ndein es bleibt beim Eintrocknen eines solchen Ge- 
menges in einer Verteilung, welche bei der neuerlidi^i Auflösung des festen 
Rückstandes ohne weiteres das frühere un\'eraLnderte Gemenge liefert. Dadurch 
ist es erklärlich, daß v.iie nach C Paals' Verfahren hergestellten kolloidalen 
l.C^sungen sogar auf dem NVasserbade eingedamptt werden können und trotzdem 
rex'^rsibe'L also wasserlöslich bleiben. 

IVr N'orvrang vles Einrr. vknens und Wiederrtsscms \-on anorganischen 
Hvdr-, gelen wurvie durvh die klassischer. Untersuchungen J. M. tax BemmeleNS 
«.Urce-e^t: >'V^n ihaer, is: an späterer ^^^^.e die Rede. 

' Kx\ Vriv. ch :i?. ^^»n^^Rl*. 19. ,^.H-^,\;.\ : xv. — « Vgl. kiertbcr den Atodmi«: 
^Die V>sv.f,ro.» u,^ \VA»er^ v H\vi:\^'V^ — ^ >. v. ;•; x^L 5. B. P. Eltek, Zur Kenntnis 
kotlcivi;i.^*r M;*<aJ_',- jljl^o \JL:vj^o\nJ^. 1^3>*. ViÄ-wyili '.co-.. y. *4. i^^ io: C KocB« Zur Kenntnis 



8. Zustandsändemngen kolloidaler Lösungen. Die KoagnUtion. 



63 



I BeTerdble ZaBtandBlndeniiisreii , welche durch Temperatorindeniiisreii bewirkt 

werden« 

In diese Gruppe zählen einige längst bekannte Erscheinungen. Besitzen 
Äsungen von Leim, Agar, Hausenblase einen gewissen Gehalt an orga- 
lischem Kolloid, so erstarren sie in der Kälte zu einem halbfesten Gel, sie 
»gelatinieren". Wird dieses Gel erwärmt, so tritt wieder Auflösung ein und 
iicser Vorgang ist reversibel. 

Derartige umkehrbare Zustandsänderungen wurden fast nur bei organischen 
Kolloiden beobachtet und zwar tritt im allgemeinen die Entmischung mit fallen- 
1er Temperatur ein. Nach S. Ringer ^ zeigt jedoch Casein das umgekehrte 
V^erhalten; fügt man zu der durch Vermittlung von wenig Alkali gewonnenen 
Usung etwas Calciumchlorid oder Calciumnitrat, so entsteht ein Gemenge, welches 
beim Erwärmen ein Hydrogel bildet, das sich beim Abkühlen wieder löst 

Die Vorgänge bei der Gelatinierung wurden von W. B. Hardy * ausführ- 
licher untersucht. Zunächst zog dieser Forscher das System Agar-Wasser in 
Betrachtung; die Gelbildung beruht bei diesem Gebilde — der Agargallerte — 
auf der Bildung zweier Phasen, einer halbfesten Mischimg von Agar und Wasser 
und einer Flüssigkeit, welche wenig Agar gelöst enthält. Um Anhaltspunkte für 
die Gleichgewichts Verhältnisse in derartigen Systemen zu erhalten, wurde aus 
den Gallerten die flüssige Phase durch entsprechende experimentelle Hilfsmittel 
ausgepreßt und darin, sowie in dem zurückbleibenden halbfesten Anteil der Gehalt 
an Agar ermittelt Es zeigte sich, daß das Hydrogel von Agar aus einem halb- 
f^esten, zäheren und einem flüssigen Teil besteht, jede dieser Phasen ist ein Ge- 
nüsch von Agar und Wasser, wobei das jeweil^je Verhältnis zwischen diesen 
beiden Bestandteilen hauptsächlich von der Temperatur, in geringerem Maße 
auch vom Gehalt des gesamten Hydrogels an Agar abhängt. Diese Beziehungen 
^hen aus folgenden experimentell ermittelten Ergebnissen hervor. 

2t) Einfluß der Temperatur auf die Zusammensetzung der Phasen: 



Temperatur 



\ Agar 

in der ausgepreßten 

Flüssigkeit 



% Agar 
im festen Anteil 



fallend | 
steigend l 



36 <> 
13° 
50 
13® 
36® 



0,47 
0,12 
0,09 
0,12 
0,25 



3,2 
4,7 
3,0 

4,7 
5,0 



Agarmischung 
mit 2,23 7o Agar 



^) Einfluß des Verhältnisses der Mengen beider Bestandteile auf die 

Zusammensetzung der Phasen: 



'ramme Agar 

^ö 100 g des 

Hydrogels 



Ausgepreßte Flüssigkeit 

Volumen j 
ccm 



Vo Agar 



Feste Phase 

Volumen 
ccm 



•/o Agar 



1.1 
3,3 



440 
230 



0,1 
0,14 



140 
350 



4,7 
5,6 



Versuchstemperatur : 
18<> 



Es ist ein bemerkenswerter Umstand, daß die Zusammensetzung der Phasen 
^i bestimmter Temperatur davon abhängig ist, ob diese Temperatur in ansteigender 



^ Joum. of Physiol. 11. 464. 1890. — * Proc. of the Roy. Soc. 66, 95 — 109. 1900. 



64 



EigcDschaften der kolloidalen Lösaogen. 



oder in abfallender Linie erreicht wurde, das Gleichgewicht wird also sehr langsam 
erreicht und hängt von der Vorgeschichte des Hydrogels ab. So erklären sid 
die Angaben der unter a) verzeichneten Tabelle. Werden diese Ergebnisse graphisd 
dargestellt, so kcmnen Kurven erhalten werden, welche die Beziehungen zwischen 

Konzentration und Temperatur für das 
oA^ar System Lösung von Agar in Wasser, 
Lösung von Wasser in Agar und Dampf 
zeigen. Diese Kurven finden sich in 
Figur 5 verzeichnet, die Pfeile zeigen 
die Richtung, in welcher die Temp^ 
raturänderung verlief. 

Hardy versuchte aus dem Ver- 
laufe dieser Kurven Schlüsse auf die 
thermischen Vorgänge bei derartigen 
Zustandsänderungen zu ziehen. Doch 
ergaben sich bei der Anwendung 
thermodynamischer Gesetze sowie 
übrigens auch bei den Versuchen, 
die Phasenregel für derartige Systeme 
gelten zu lassen, gewisse Schwielig- 
keiten, welche wohl darin ihre Ur- 
sache haben, daß andere, noch nicht 

bekannte Einflüsse, wie die Ober- 

se sj s^Wa^aer flächenenergie zwischen den beiden 
Figur 5. Phasen und Kapillardruck, mitwirken. 

AB.AB^ Agargehalt in der ausgepreßten Flüssigkeit. , ^« °\^, ^^«^ ^^^"^ hingewiesen 

DC\ DC Agargehalt im festen Anteil. werden, daß neuerdmgs W. PauU, 

wie späterhin ausführlicher dargelegt 
wird, das Vorhandensein zweier Phasen in Gelatinegallerte und hiermit auch 
die Richtigkeit der theoretischen Grundlagen der Auspressungsversuche Hardy s 
bezweifelt. 

Außer den binären Mischungen Agar- Wasser, von denen eben die Rede 
war, hat Hardy auch ternäre Systeme von Gelatine-Wasser-Alkohol iö 
Untersuchung gezogen und hauptsächlich folgende Beziehungen festgestellt: 

Bei einer bestimmten Temperatur besteht das System aus zwei Phasen, welche 
zunächst beide flüssig sind, beim weiteren Temperaturfall wird eine fest. Die 
Trennung der Phasen geschieht durch eine wohl ausgebildete Fläche. Die Tem- 
peratur, bei der die Abtrennung beginnt, hängt vom Verhältnis der einzelnen 
Komponenten in der Mischung ab. . Wächst der Gehalt an Alkohol oder an 
Gelatine, so steigt die Temperatur, wächst der Gehalt an Wasser, so liegt der 
Punkt, bei dem zwei Phasen auftreten, tiefer. 




Außer den Agarlösungen wurde das reversible binäre System Gelatine- 
Wasser (Gelatinelösungen und Gelatinegallerte) vielfach untersucht. ^^^ 
älteren Arbeiten hatten allerdings vor allem das Studium bestimmter Eigenschaften 
der Gelatinegallerte im Auge. 

• • • 

Der Übergang von der halbfesten in die flüssige Beschafifenheit erfolgt '^ 
Gelatinelösungen von bestimmtem Gelatinegehalt im allgemeinen bei bestimmte' 
Temperatur. Man bat den Vorgang als „Schmelzen", die Temperatur als 
„Schmelzpunkt" der Gallerte bezeichnet, doch geschieht die Zustandsänderuog 
keineswegs plötzlich, wie bei einem schmelzenden kristalloiden Körper, sondern 
nur ganz allmählich. Die Untersuchungen, welche eine Ermittelung dieses ^^^' 
^liss/gungspunktes bezwecken, ergeben demgemäß nur relative Angaben, da ^ 
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s willkürlich gewähltes Merkmal als Kriterium für den Eintritt der 
mg angenommen wird. 

C. VON DER Heide, ^ von dem ausführliche Untersuchungen über den 
mgspunkt gelatinöser Lösimgen ausgeführt wurden, ließ z. B. Scheibchen 
ine in einer Flüssigkeit von gleichem spezifischen Gewicht schweben 
1 + Chloroform), welche so lange erwärmt wurde, bis das Scheibchen 
dnem kugligen Tröpfchen schmolz. Als bemerkenswertes Resultat dieser 

die Tatsache zu erwähnen, daß, wenn längere Zeit nach der Erstarrung 
i ist, die Gelatine bis zu einer gewissen Grenze einen höheren Ver- 
punkt besitzt. 

iit unerheblich für die Erkenntnis des Vorganges der Gelatinierung sind 
lere Versuche, die C. Rohloff und Shinjo * vorwiegend zu dem Zwecke 
haben, um die Verschiebungselastizitäten von Gelatinelösungen 
ner Konzentration zu bestimmen und zu vergleichen. Die zu diesem 
isgeführten experimentellen Untersuchungen, auf deren Einzelheiten hier 
egangen werden kann, zeigten zunächst, daß die Elastizitätskonstanten 
Zeitpimkte an, in dem die Gelatinelösungen aus dem flüssigen in den 

Zustand übergehen, mit der Zeit stetig ansteigen. Mit abnehmender 
tion der Gelatinelösungen nimmt femer auch der Wert der Konstanten 
ei einer Konzentration von 0,18®/^ Gelatine die Elastizitätskonstante 

die meßbare Grenze (0,6) wird, 
der folgenden Tabelle sind einige Angaben der Werte für die Elastizitäts- 
. bei verschiedenen Konzentrationen und nach verschiedenen Zeiten 
^unkte des Erstarrens der Gelatinelösung an gerechnet, zusammengestellt: 



1 

0,6 






Gehalt (Prozente) 








0.5 


0,420 


0.875 


0,30 


0,25 


0,20 


0,18 




1185 


610 


288 


120 


30,0 


9,0 


0,72 






1815 


860 


368 


195 


58,0 


14,4 


1,33 







2135 


1007 


428 


288 


67,0 


18,8 


1,81 


V 




2370 


1107 


478 


272 


79.0 


22.0 


2,28 


p 






1168 


511 


300 


88,0 


25,4 


2,56 


S 








545 


326 


94,0 




2,88 








575 


846 






3,02 


QQ 








602 


867 






3,15 


1 




• 




625 
645 
662 
675 


889 
402 
418 
481 








Q 



>e Angaben zeigen deutlich das erhebliche Anwachsen der Verschiebungs- 
von Gallerte bei geringen Steigerungen der Konzentration; femer den 
m Einfluß der Zeit, welch letzterer zuerst auch auf Temperatur- 
und dann besonders auf Konstitutionsänderung der Gelatine zurück- 
»t Unterhalb des Gehaltes von 18^/^ besitzt die Gelatinelösung keine Ver- 
elastizität mehr, ein Gelatinieren des Kolloids erfolgt demnach nicht mehr. 
Pascheles,^ der insbesondere den Einfluß von Salzzusätzen auf den 
nkt von Gelatinelösungen untersuchte, ermittelte den letzteren einfach 
esung eines Thermometers, das in die Lösung eintauchte. Die Tem- 
ii der das Thermometer von der Gallerte eben festgehalten wurde, war 
rungspunkt, jene, bei welcher es eben leicht herausgezogen werden 



slatinöse Lösungen und Verflüssigungspunkt der Nährgelatine." Diss. München. 1897. 
Zeitachr. 8. 442 — 446. 1907. — 8 Arch. f. d. ges. Physiol. 7L i — 24. 1898. 

)ie Kolloide und ihre Bedeutung. I. ^ 
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konnte, der Schmelzpunkt Die wichtigsten Einflüsse von Salzzusätzen auf die 
charakteristischen Punkte für Gelatine sind folgende: 

Chloride, Bromide, Jodide und Nitrate setzen Schmelz- und Erstarrungs- 
punkt herab, bei zunehmender Konzentration tritt diese Herabsetzung anfangs 
langsamer, dann rascher ein. 

Sulfate, Chromate, Citrate, Tartrate — femer Natriumacetat und Glyzerin 
steigern die Schmelz- und Erstarrungstemperatur der Gelatine.* 

Die Kationen wirken im allgemeinen abfallend nach der Reihe Na > K, 
NH^, Mg, jedoch äußern sich die Unterschiede viel schwächer als bei den 
Anionen. 

Ordnet man die Salze nach ihrer Fähigkeit, das Gelatinieren zu b^nstigen 
oder zu hemmen, so gelangt man zu folgender Einteilung: 



Sulfat 


Chlorid 


Citrat 


Chlorat 


Tartrat 


Nitrat 


Acetat 


Bromid 


(Wasser) 


Jodid. 



Diese Wirkung der Salze gestattet eine Variierung der Gelatinierungstem- 
peratur 1 ^/^^ iger Gelatine um etwa 40^, wie aus folgendem Beispiel hervorgeht: 

Schmelzpunkt lO^/^iger Wassergelatine 29,61® 

Schmelzpunkt 10 böiger Gelatine + KJ [y] .... 0,66** 

Schmelzpunkt 10^0 iger Gelatine H-K^SO^ [^1 . . . 88,84 ^ 

Die beschriebene Wirkung der Salze auf die Gelatiniertemperatur läßt sidi 
nach naheliegenden Gesichtspunkten wie Dissoziationszustand der Salze, Dissozia- 
tionsgrad, Wasseranziehung durch den zugesetzten Stoff nicht befriedigend erklären. 
Pascheles wies jedoch auf Untersuchungen hin, welche F. Hofmeister* über 
die Wirkung der Salze auf die Quellfähigkeit angestellt hatte und aus denen 
hervorgeht, daß die Salze sich hinsichtlich ihrer Fähigkeit, die Quellung zu ver- 
hindern, beziehungsweise zu begünstigen, folgendermaßen anordnen: 

Natriumsulfat, -tartrat, -citrat 

Natriumacetat 

(Wasser) 

Chloride 

Chlorat, Chlorid, Bromid. 

Die Übereinstimmung dieser Reihe mit der für die Beeinflussung der Gda- 
tinierungstemperatur aufgestellten ist ohne weiteres ersichtlich. Es läßt sich fö^ 
die Wirkung der Salze die Regel aufstellen, daß jene, welche die QuellungS' 
geschwindigkeit herabsetzen, den Schmelz- und Erstarrungspunkt e^" 
höhen und umgekehrt. — Die Erklärung für diese Erscheinung dürfte demnacn 
auf dem Gebiete der Quellungstheorie zu suchen sein. 

Steele,'^ der zur Messung von lonengeschwindigkeiten in wässerigen Lösungen 
Gelatine von 12 ^"^^ benutzte, kommt auf Grund qualitativer Beobachtungen zu defl» 
Schlüsse, daß der Einfluß der Salze auf den Schmelzpunkt des Gelatinegels von 

' F. Hoi'FE-Seyler sagt in seinem „Handbuch der physiologisch und pathologisch* 
chemischen Analyse**, 1893. p. 270: ,,Salz.armc Leimlösung gerinnt weniger gut als saW' 
reichere.*' — 2 Arch. f. exper. Fathol und Pharmak. 27. 395 — 413. 1890; 28. 210—238. 
1891. — 3 z. physik. Ch. 40. 689—836. 1902. 
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<(atur der Ionen abhängig ist Die den Schmelzpunkt erniedrigende Wirkung 
st in folgenden Reihen: 

Anionen: SO/', Cl', Br', NO,', Cr^O/', J'. 

Kationen: K', Ca', Na', Cd*', Sr', Mg". 

Nach den Untersuchungen von Levites ^ beschleunigen die Sulfate von 
NH^, Ag und Zn den Gelatinierungsprozeß, während die Chloride von Na, 
^'H^, ebenso die Bromide, Jodide, Rhodanide dieser Kationen, femer Re- 
n und Pyrogallol verzögernde Wirkung haben. 

W. Pauli und P. Rona * haben bei der Untersuchung der Einwirkung von 
alloiden auf die Gelatinierung des Leims festgestellt, daß Sulfate, Citrate, 
rate, Harnstoff und Traubenzucker den Erstarrungspunkt erhöhen, Chloride, 
rate, Nitrate, Bromide und Jodide ihn erniedrigen. Der Einfluß des Kations 
gegenüber jenem des Anions vollständig zurück. Bei Änderungen der Gela- 
onzentration erfolgt eine Verschiebung des Erstarrungspunktes in derselben 
tung, wie sie bei reiner Gelatine durch Änderung der Konzentration erfolgt. 
Wirkung mehrerer Kristalloide entspricht der algebraischen Summe der Wir- 
en der einzelnen Komponenten, so daß sich durch passende Zusammen- 
ing gegensinnig wirkender Stoffe wirkungslose Kombinationen herstellen lassen. 

Wichtig ist die Beobachtung, daß wässerige Leimlösung nur durch Elek- 
►'te ausgefällt wird, Nichtelektrolyte (insbesondere Harnstoff, auch Trauben- 
ii) beeinträchtigen oder verhindern die Fällung durch Salze. Es geht aus 
m Verhalten hervor, daß Gelatinefällung und Gelatinierung ganz ver- 
edene Vorgänge sind. 

Die Erstarrungserscheinungen von Gelatinelösungen wurden femer durch 
DN ScHROEDER ^ einer ausführlichen Untersuchung unterzogen. Es zeigte 
daß während der Erstarrung eigentlich drei Vorgänge vor sich gehen, deren 
rscheidimg nicht leicht ist, da sie stets gleichzeitig verlaufen. 

1. Das Wasser wirkt im Laufe der Zeit „verseifend" auf eine Gelatine- 
g; diese Zustandsänderung ist irreversibel und äußert sich durch eine all- 
iche Abnahme der inneren Reibung der Lösung. 

2. Die Temperaturänderung bewirkt die eigentliche reversible Zu- 
dsänderung, indem das System 

Hydrosol z^r^ Hydrogel 

teigender Temperatur zu gunsten des Sols, mit sinkender Temperatur zu gunsten 
jels verschoben wird. 

3. Nach Einstellung des Temperaturgleichgewichtes zeigen sich noch durch 
re Zeit thermische Nachwirkungen, die sich durch ein allmähliches Anwachsen 
nneren Reibung äußern (vgl. hierüber auch die früher erwähnten Angaben 
RoHLOFF und Shinjo). 

Diese Vorgänge wurden näher untersucht, indem durch Messung der inneren 
ing von Gelatinelösungen der jeweilige Zustand des Systems festgestellt wurde. 

Bezüglich des irreversiblen Verseifungsvorganges konnte erkannt werden, 
jeine Geschwindigkeit vom Grade der vorgenommenen Erhitzung, dann von 
wODzentration der Gelatinelösung abhängt und daß sein zeitlicher Verlauf sich 
. eine logarithmische Funktion ausdrücken läßt. 

Der eigentliche Vorgang des Erstarrens der Gelatine, also die reversible 
olumwandlung kennzeichnet sich dadurch, daß Temperaturerhöhung den 
nd des Systems nach der Seite des Sols verschiebt und umgekehrt eine 

^ Journ. russ. phys. ehem. Ges. 34. iio — 119. 1902; 35. 253 — 263. 1903; 36. 
\17, X904. — 2 Wien. Ber. 26. 283 — 285. 1900; Pflügers Arch. 78. 314. 1902. — 
hys. Ch. 45. 75 — 117. 1903. 
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Abkühlung die Rückkehr in den Anfangszustand bewirkt Zwischen dem B^ 
Ntreben einer flüssigen Gelatinelösung, das Gel zu bilden, also ihrer Erstarrungs- 
fAhigkeit und der zeitlichen Änderung der inneren Reibung einer erhitzt g^ 
wrNcnrn Gelatinel^sung besteht nun bei konstanter Temperatur die Beziehung, 
(liiO (lin innere Reibung bei großer Erstarrungsfähigkeit rasch, bei kleiner jedoch 
nur langHani ansteigt. Mißt man nun die inneren Reibimgen nach den Zeiten 
/j und /,, bezeichnet die Differenz der gefundenen inneren Reibungen mit J^, 

A I? 

die Dillrrenz der Zeiten mit Jt, so gibt der Wert -r— ein Maß flttr die Er- 

NturrungNitlhigkeit, das als Erstarrungsvermögen bezeichnet werden kann. 

Experimentell wurde gefunden, daß Gelatinelösungen von beliebiger Kon- 

»ontration hei 26,0" innerhalb 24 Stunden erstarren, wenn der Wert — — > 0,0095, 

jd i 

AR 

iUÜ jilo hingegen flüssig bleiben, wenn ihr Wert — - — < 0,0075. 

In Ausführlicher Weise wurde der Einfluß von Salzzusätzen auf die Er- 
»tarrungHerscheinungen der Gelatine untersucht Im allgemeinen bestätigten sidi 
tUo von anderen Forschem gefundenen Erscheinungen bezüglich des Einflusses 
vorachicvlcncr Anionen, indem Sulfate das Erstarrungsvermögen erhöhen, Chloride, 
Nitrat«^» Raaen und Säuren dasselbe erniedrigen, wobei die Wirkung des Rations 
grgt^nttbev jener dos Anions zurücktritt. Werden die Salze in abfallender Weise, 

wie «io lue «^^-erte erhöhen» geordnet so daß die Reihen von den Gelbild- 

n<^n\ »u vien Si^lbildnem \*erlaufen, so eigibt sich folgende Obersicht: 

Na-NH^-K-Mg-Ii-sulfet 

NÄ-U-K-NH^-!^H±k>rid 

Na-K-NH^-nitrat 

IWi den Verbuchen« den Einfluß von Wasserstoff- und Hjdxozylionen anf 
dW Ki:i^umi)\^ vier OeUtine ;u ermitteln. leigte es sidi. daß Säuren und Basen 
im Ail^mcinen bei niv ht aIUu greiii^en Kooiesitiatioiicn das Eistamingsvennögen 
ewiexhi^u. ^Wioh^eiii^ Aber d:e Oeschvindkket: des inereisiblen Verseifongs- 



e> 1^ Awmlm 4er EhnKtkCrver.- 

IV ,v.^:,;r,viÄ3LrNten:r^:et:s wt^Xve i^.irrh Solre iiL LüSBapen von Eiweiß 
^ji^.^rKf« >.-^:\vv<!e;*^^ra >fcr:v^ea, ät..: ir, ^rfrscihxoiseci Gr»3e rex-crsibeL Fast 



:ikiv,^;x'^ s* Ni'"^ x^i^T >oh* ^".r-ieTA > :M5fc A:::?iiL]J-T^r: bÄTcc. die den entschi^ 
xV'V.' N :^a:j^v^**. x-^i-vT- . "-^r/ Tji.'^'^r, W:a2js5?r,"::y: irjiCJc: :ai>c vMäg irreversibel 
xJs'. ^, '\cwo-' v"/ xV.vr Vi ^?;c^T- ,',\::-.^". N?'^rri.so-.:e ät Alkalimetalle, dö 

V .*/ ^' ,^^ , "v ^Vx \.^iv,> ^■.v> r.'^:s: >fivrr: -* *';rscrieL A'i^äavSem sind hin- 

vv V "^ , c > *v :;'; .-'; s \ \ " l. \^rrs-..ü: :=: >frnirti» oes Entslrfjcns 

vxv ^ v ■• \- '. X'- s-V r-- •V'tr-'vX''. V.v-r ::»; '^^ ♦ ^n *rr ^tr V* < , ?. ■ f '«alriM^ ton 

V V -.''*-.- ■ /■•' ;-^^^r Tvjv"^ . '.;nr ■^v >.-:r*'r*' x-.t: "• *r-i-*za>ia '*'»"^* zdät mrodu 
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ZlutandsindeiungeD kolloidaler LSmngcD. Die Kot^utstion. 

bertiglich der Umkehrbarkeit nicht gestatten, kann im allgemt 

von Eiweiölösungen durch Neutralsalze der Alkalien den revei 

laderungen zugezahlt werden, wahrend die Wirkung der SchwermetallsaUe in den 

Bereich der irreversiblen Koagularion fallt. 

Die Tatsache, daß die Eiweißkörper beim Aussalzen nicht oder nur sehr 
langsam chemisch alteriert werden, sowie der Umstand, daß in der Aus salz barkeit 
dn einzelnen Eiweißkörper wesentliche und charakteristische Unterschiede be- 
fiehen, hat diesen Vorgang zur Trennung und Reindarstellung der Eiweiflstoffe 
geeignet gemacht. 

Zahlreiche Forschungen beschäftigten sich daher mit dem Studium der Wirkung 
»"CTschiedener Salze sowie der zweckmäßigsten Methoden und \'"ersuchsbe dingungen. 
Für die Technik des Aussalzens erwiesen sich folgende Salze und gewisse 
mbinaitonen derselben als besonders verwendbar: 

Kochsalz, Magnesium Sulfat, Ammonsulfat Natriumsulfat. 
Diese Salze fällen jedoch nur bei relativ hohen Konzentrationen; die Eiweiß- 
iCsoi^n sind somit gegen solche Elektrolytzusätze wesentlich unempfindlicher als 
etwa anorganische Sole. Ferner wurde gefunden, daß es für jeden Eiweißsloff ganz 
■pezifische Fallungsgrenzen in bezug auf ein bestimmtes Salz gibt. Bei einer ganz 
bestimmten Konzentration der fällenden Salzlösung b^innt die Ausscheidung des 
EiweiBstoffes, bei einer hfther gelegenen ist die Ausscheidung beendet. Die Tat- 
**che, daß diese Fällungsgrenzen für verschiedene Gruppen von Eiweißkiirpera 
Völlig verschieden sind, gibt ein Mittel an die Hand, um durch passende und 
'>'Steinatische Anwendung der fraktionierten Fallung vorzügliche Trennungs- und 
«eindarstellungsmethoden für viele Eiweiße zu finden. Aus diesem Grunde ist 
*^e Methode des Aussalzens für die Eiweiöchemie von ungemeiner Wichtigkeit 
Die theoretischen Grundlagen dieses Vorganges wurden zunächst durch 
^'ie Arbeiten von W. Pauli ' näher untersucht, indem nicht nur die Wirkung 
**^t" praktisch für die Technik des Aus- 
**Jzcns wichtigen Salze, sondern svste- 
**iatiscli die Wirkung einer ganzen Reihe 
'^on Neutralsalzen auf das Globulin des 
^Ohnereiweifl studiert wurde. Als Maß 
dieser Wirkung wurde die Beeinflussung 
<]es Hitzekoagulationspunktes, also der 
Cerinnungstemperatur, durch Zusatz von 
Neutrabalzen angenommen und es er- 
gaben sich bei dieser experimentellen 
Untersuchung mit verschiedenen Neu- 
tralsalzen folgende Gesetzmäßigkeiten. 

Der Zusammenhang von Gerin - 
Dungstemperatur einer Eiweißsalzlfisung 
und der zugesetzten Salzmenge ist immer 
ein stetiger, insoweit ihn nicht das 
Auf b" ren der Löslichkeit des Salzes oder 
Globidins unterbricht. Er läßt sich durch 
stetige Kurven charakterisieren, indem die 

Salikonzentrationen als Abszissen, die Gerin nun gstemperaluren als Ordinalen ver- 
leichnet werden. Diese Kurven steigen im allgemeinen hei arithmetischer Pro- 
gression des Salzgehaltes zu einem Maximum an, das bei zunehmenden Kon- 
zentrationen stationär bleibt oder abfällt. Die häu6gsten dieser Kurventypen sind 
in der nebenstehenden Figur 6 verzeichnet; II und III kommen am häufigsten vor, 
Sdapiele für I sind MgCl,, für II LiCl. für III NaCI, für IV KCl und NH^Cl. 

* Anh. f. d. EBB. Phys. 78, JiS— 34S' '8^9. 
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Beim Vergleich des Einflusses verschiedener Salze auf die Gerinnimgs- 
änderung zeigte es sich, daß im allgemeinen (bei Chloriden, Bromiden, Acetaten, 
Sulfaten üsw.) die Kationen sich in der Reihe NH^ < K < Na < Ba < Mg steigend 
im Sinne der Erhr)hung der Gerinnungstemperatur anordnen. Andererseits ergibt 
sich bei Salzen des K, Na, NH^, Mg, falls für die Anordnung derselbe Grundsatz 
maßgebend ist, wie er eben für die Kationen präzisiert wurde, im allgemeinen 
folgende Reihe für die Anionen: Cl < SO^ < NO3 < Br < J; nur die Salze der 
Erdalkaligruppe zeigen gewisse Unregelmäßigkeiten. Es kann hieraus der Schloß 
gezogen werden, daß die durch das Kation hervorgerufene Beeinflussung der Ge- 
rinnung von der Art des Anions unabhängig ist, daß andererseits die durch die 
Anionen bewirkten Änderungen unabhängig vom hinzutretenden Kation sind 
Die Salzwirkung setzt sich also additiv aus zwei von einander unabhängigen 
Komponenten, der Wirkung des Anions und jener des Kations zusammen. 

Bei Alkalisalzen übertrifft die Wirkung des Anions jene des Kations. 

Es wurden femer Versuche über die Einwirkung zweier Elektrolyte und 
zwar speziell solcher mit einem gemeinschaftlichen Ion angestellt und dabd 
ziemlich komplizierte Beeinflussungen der Richtung und des Grades der Ge- 
rinnungsänderung gefunden, die nicht einfach vorauszusehen sind und von der 
Natur der einwirkenden Ionen abhängen. Interessant ist der Umstand, daß bei 
bestimmten relativen Mengen von Zusätzen stabile Gleichgewichtslagen auftreten, 
indem die Gerinnungstemperatur hauptsächlich von der Menge des einen Salzes 
abhängt, während die des anderen variieren kann, ohne irgend welchen Einfluß aus- 
zuüben. Bei einem Gehalt von 0,5 Äquivalent NaNO, übt z. B. ein weiterer Zusatz 
von 0,5 bis 2,5 Äquivalent NaCl auf den Gerinnungspunkt gar keine Änderung aus. 
In einer weiteren Arbeit formuliert derselbe Forscher ^ die Gesetzmäßigkeiten 
des Fällungsvermögens der Salze folgendermaßen: Ordnet man die Anionen der 
Salze ^in vertikaler Richtung) nach dem abnehmenden Fällungswert der zu- 
gchC^rigen Salze und die Kationen nach wachsendem Fällungsvennögen (in 
horizontaler Richtung), so ergibt sich, daß für jedes Anion dieselbe Reihenfolge 
der Kationen, für jedes Kation dieselbe Anordnung der Anionen bei gleich- 
sinniger Änderung ^Wachsen oder Abnehmen) des FäUungseffektes Geltung hat 
Die Anionen Wirkung ist ziemlich unabhängig vom hinzugefügten Kation und um- 
gekehrt, die eiweißf^lende Eigenschaft eines Salzes setzt sich also im allgemeinen 
additiv aus den Wirkungen seiner Ionen zusammen. Diese Regeln gelten mit 
gewissen Ausnahmen für eine große Zahl von eiweißfällenden Neutralsalzen. 

K. SriRo* ergänzte diese Beobachtungen dahin, daß außer der additiven 
Ivanen Wirkung andere Eintlüsse, wie Art des Eiweifistoflfes und Konzentration 
der I..\<ung tiir die Fällungs'w-irkung von Belang sind. Bei der t3rpischen Salz- 
fällung InKien sich zwei Schichten, die beide alle \x>rhandenen Stoffe, also Wasser, 
Salr und Kiwoiö, in vei^ohiedener Konzentration enthalten. Das Aussalzen ist 
Äi^k^ ein Veneilungsvv^nrang. der im Wesen der Verteilung einer organischen 
Sul>s;An,- .-wischen XWissor und Äther beim Ausschütteln vergleichbar ist, daher 
i:ilt t\ir die SaL-l^liung auch der Veneüuncs&atr. 

Fino wici.tigf l><\>l>achiun*: lehne, daß bei verschiedenen Temperaturen 
dAS \>:V.»\':nis Wasser ru Salr :r. vier cerXlien Schicht gleich, jenes von Eiweiß 
ru Sv.\\- ,vN^r nuh: g'euh ist Vs ist oddurch erwiesen, daß die SalzfWung nicht 
'.r. cir.e: Ve:V;r,viurc r wischten Viuc.i und Sah ihre Ursache bat 

Wo :t'\rrs:y,or. F,\V.;xr.c>\\^rc.\rcx\ >»c\r;e Flektrolyte in Gerbstofiflösungei 
r:rov,ct^r A;;>;^::\ sivV. ;u Vor ;>tr:;. x^t". ho bo; vier Kxtrakdon von Gerbmaterialiei 

.^ . . .N V .XV . ./ ,^ :. :,.-. : v;. — t Beitr. «. ehem. Ph>-s. u» 
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!ls unreiner Wasser auftreten, besitzen also vorwiegend praktisches Interesse. 
E. XlHOL'L und R. MiRTiNEi ^ sind dieser Frage naher getreten, indem sie ver- 
Khicdene technische GerbmateriaUen einerseits mi$ natürlichen Wässern von be- 
buiDter Zusammensetzung, andererseits mit destilliertem Wasser extrahierten und 
die ertialtenen Lösungen in bezug auf ihren Prozentgehalt an Tannin und Nicht- 
gerbstoff untersuchten, Es zeigte sich allgemein, daß bei natürlichen Wässern 
ätt Gehall dieser Lösungen an Nichtgerbstoff höher, jener an Gerbstoff geringer 
*ar als l>ei Verwendung von destilliertem Wasser, und zwar waren die Differenien 
Dinso gröÜer. je unreiner das verwendete W'asser war. Daß tatsachlich der Elek- 
Ooijlgehalt der natürlichen Wasser den erwähnten Einfluß auf das Ergebnis der 
Eitiaklion ausübt, zeigt eine weitete Untersuchung von E. NinouL und L. van 
DE PiTTTE,* welche in ausführlicher Weise die \'erluste bei der Extraktion von 
Gerbmateriahen bei Anwendung von Wasser feststellt, dem bekannte Mengen 
verachiedener Chloride und Sulfate zugesetzt wurden. Im allgemeinen wurden 
dabei die früheren Beobachtungen bestätigt und es zeigte sich insbesondere, daß 
bei steigender Konzentration an Elektrolyt diese Verluste im gleichen Sinne 
ituuhinen. Schließlich * wurden die Versuche mit einigen anderen Salzen [CaCl,, 
N^SO,. MgH,[COj)j] wiederholt und auch beim Auflösen von Gerbstoffextrakten 
in salzhaltigem Walser Verluste an Tannin konstatiert. Die Verschiedenheit im 
Verhalten der einzelnen Gerbmaterialien bei derartigen Extraktions vergangen, 
►eiche in vorstehenden Arbeiten ausführlich berücksichtigt wurde, besitzt wohl 
fflehr Interesse für die Praxis des Gerbereichemikers. 



C. Irrevenible Eoagiila.tioD or|-anigolier Kolloide. 

Die Umstände, welche eine Koagulation organisclier KoUoidlösungen zu 
'■^wirken vermögen, sind noch weitaus manigfaltiger als jene, welche eine Aus- 
fUlung anorganischer Hydrosolc herbeiführen. Eiweißstofie werden durch Hitze, 
Einwirkung von Elektrolyten, sowie durch die verschiedensten meclianischen Ein- 
wirkungen irreversibel geföllt. Diese Koagulations Vorgänge der Eiweißstoffe wurden 
infolge ihrer Wichtigkeit für dieses Sondergebiet der Chemie ungemein eingehend 
Studien und sollen in den folgenden Darlegungen in ihren wichtigsten Tatsachen 
^'«^sproehen werden.* 

B> Die Hltzekoairalatloii Üvr ElwelBkSrper. 

Wässerige Losungen von Eiweißkörpem erleiden beim Erwärmen auf eine 
Ijeatimmte Temperatur eine irreversible Zuslandsänderung, welche man als Ko- 
agulation bezeichnet hat. Die Temperatur, bei welcher dieser Vorgang eintritt, 
iM verachiedcn und für die einzelnen Eiweißkorper in ziemlich engen Grenzen 
komtant, so daß sich diese „Koagulatiorstemperatur" für viele Eiweiß ki'irper als 
charakteristisches Merkmal erweist. 

Wesentlich ist der Umstand, daß EiweiÖlösungen, welche durch lange Dialyse 
"on enthaltenen anorganischen Salzen mägliciist vollständig befreit wurden, 
^eine Hitzekoagulation zeigen. Werden jedoch zu der erhitzten Lösimg 
"achtraghch Salze zugesetzt, so tritt dann die Koagulation ein. 

Ferner ist die Reaktion der Eiweifllösung für den Verlauf des Koagula- 
*">ns»'organges wesentlich; eine vollkommene Ausfäilung ist nur möglich, wenn 

_ ' Bull, de la Bonne aui CuLrs de Li*ge. 1901; CoUcEium. iijoa. p. «o, — * Bull, de 

.^■•oc beige des chim, 17. 1903. — 3 Bull, de Is Soc. chim. de Belg. 18. J904. — « Hiii- 
^tlich der Ei-weiflköipet gilt da* in Fußnote l auf p. 68 Gesagte. Nur das (Ur die KoUoiJ- 
™«irii( wctenllkhe Materinl konme beiücksichligl werden; sowcil die Atlieiten du Gebiet der 
"»ein-i,.—!. K-».i[.„ .!_j .;. [^ jj^ ciDschl&gJeen Speiiallilewlut gewürdigt; insbaondere 
Q O. COHNHEi« verwiesen. 
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die Losung schwach sauer ist Bei stärker saurer oder alkalischer Reaktion 
iat die Koagulation unvollständig, es bleibt immer ein Anteil des Eiweißes in 
I.<'»8ung. Dieses eigentümlicheiVerhalten erklärt sich dadurch, daß das ausfallende 
(denaturierte) Eiweiß mit Säuren und Alkalien lösliche Verbindungen, Acid- 
ulhumiuc bzw. Alkalialbuminate liefert, während es in Wasser und Lösungen 
von Nrutralsalzen unl^islich ist. Die Acidalbumine sind wie erwähnt in Wasser 
leicht l<"»slich, werden jedoch durch ganz geringe Elektrolytmengen geMt; die 
Alkalialbuminate sind ebenfalls leicht im Wasser löslich und werden durch 
Sulzzusätze, die allerdings gr^')ßer sein müssen, als bei den Acidalbuminen, glddi- 
fulls uusgeHlllt, wobei die Erdalkalisalze in geringerer, die Alkalisalze erst in 
höherer Konzentration Fällung bewirken. 

Diese ziemlich komplizierten Vorgänge, deren Wesen vorläufig nicht b^ 
kannt ist, bedingen die merkwürdigsten Erscheinungen bei der Hitzekoagulation 
lier Eiweißkörper und erfordern zur Erzielung einer vollständigen Ausfällung des 
betretVenden Kolloids die genaueste Beobachtung der Reaktion imd des Sal> 
gehaltes der Lösung. Ist die Lösung also z. B. durch Dialyse salzfrei erhalten 
und mit wenig Säure oder Alkali versetzt, so bleibt sie beim Erhitzen klar. 
Eine Spur von Kochsalzlösung f^lt im ersten Falle das gelöste Addalbumin 
völlig aus; dabei ist die Art des ausfällenden Salzes ohne wesentlichen Einfluß 
auf die Fällung. Im zweiten Falle tritt insbesondere durch Kalksalze, auch durd 
grV^ßere Mengen von Neutralsalzen Fällung des Alkalialbuminats ein, doch ist 
sie meist nur um*ollständig. 

Die geschilderten Vorgänge sind für die experimentelle Eiweißchemie von 
J:Tv^ft^eT Wichtigkeit, doch ist ihre Theorie wenig cärforscht 

\) EMifmlaÜM ier ElweifiUrper imreh Salie. 

Es wuixie oben ^p. 68^ gezeigt, daß gewisse Salze in Lösungen von Eiweiß- 
$tc\äen rex^ersdble AustMlungen bewirken und darauf hingewiesen, daß Schwer- 
meudlsAhe tatst dun:hw«r$ irreversible Zustandsftndenii^en her voi i uf en. Der- 
arojse F^^llungsreaktionen sind f^ die Eiweißchemie von großer BedeotoDg; 
Ab wichtig Fälixmgsreagenzien werden dort z. B. Eisenchk>Tid, Kupfersolfat, 
KupferaceMiU Quecksilberchlorid, Bleiacetat u. a. verwendet 

Die Fhä^ njioh dem NCechanismxis derartiger FäUxmgsvorgänge hat W. Pauu 

in AUs^tl^hTikhen Expeiimentalunterjuchungen behanddt. Es ze%te sich zunädist, 

diS d>e Wiiiunc der Eiüalkalien Cjl Ba. Sr deutlich ontencfaieden ist von 

>efier oei e^r^r.üichen Schweimetalie Zn. Fe. Cu uswA indem bei den crstffoi 

AUv'h dSe Naiur des Ar,iv>n$ — ähnlich wie bei desi AlkaHsalien — für das 

FÄlhir^c^x-ersi .^ccn cuSc^be&d ist. wihrfsid bei den l emei cn die Rolle des 
■* ■* * . 

Kjt:;v>ÄS :ssx> >inf$eii:Iiv"h i^:, viis schon caiu g er in ge Sakmcncen. wnahhangig 
l^^.::: S:u.v,u:v. .:^: y;>Ä^irV;,uri dj.rci ErdAlkilisalie* «icten FäJhnwsver- 
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Diesen Talsachen zufolge muß es Salzkombinationeu geben, bei denen 
phemmeDde Wirkung von Aikalikalion die fällende Wirkung des Erdalkali- 
a Qbeitrifft, so daß gar keine Koagulation eintritt Der Versuch bestätigti 
; theoretische Folgerung, indem Gemenge von Calciumrhodanid mit Acetaten, 
Kirnten und Chloriden dec Alkalien und des Mg keine Fallung hervorrieren. 
B« höheren Konzentrationen des fällenden Erdalkalisalzes nimmt das Hemmungs- 
vermögen des Alkalisalzes ab und kann sich unter Umstünden sogar in eine 
(Ulende Wirkung verwandeln. Die Ursache dieser Gesetzmäßigkeiten und gegen- 
Beeinflussungen ist unbekannt. 
Von besonderer Wichtigkeit ist bei den Erdalkalifallungen die Reaktion der 
tiSlOsung, da sie bekannilich für den elektrischen Ladungssinn des Eiweifles 
ist. So erklärt sich die interessante Erscheinung, daß bei ganz geringem 
Säairegehalt des Gemenges (0,01, sogar 0,02 n-SalisSurej'dic Jodide und Rhodanide 
der Alkalien, bei höherem Sauregehalt (0,03 n-HCl und mehr) samtliche Alkaii- 
salie irreversible Fällungen hervorrufen. Es konnten auch bestimmte Ein- 
fifisse der Konzentration sowie antagonistisch wirkende Salzkombinationen gefunden 
werden, welche bei Gegenwart freier Sauremengen überhaupt keine Koagulation 
hervorbrachten. Im allgemeinen zeigte es sich, daß die Alkalifailungen bei Gegen- 
wart freier Wasserstoffionen vielfach mit den Erdalkali föllungen Obereinstimmung 
«eigen, was darauf hinweist, daß beide Vorgänge dem Einlritt gewisser elektro- 
poiitiver Ionen in das Protein in festerer Bindung zuzuschreiben smd. ' 

Die wesentlichste Eigentümlichkeit der Schwermetallfällungen wurde 
*chon oben angedeutet, sie liegt in dem überwiegenden Einfluß des Kations. 
Weitere Gesetzmäßigkeiten dieses Vorganges wurden ebenfalls von W. Paüu* 
Befunden. Es ergab sich, daß die Konzentration der tollenden Lösung die 
Koagulation in völlig anderer Weise beeinflußt, als es bei den Alkali- und Eid- 
>lkalisalzen der Fall ist Wahrend lüer eine gewisse, relativ hohe Konzentration 
•fcn Schwellenwert der Ausflockung bildet, dessen Überschreiten zu einem Maxi- 
■noni und im weiteren Verlauf zu keiner ersichttichen Änderung führt, wirken 
"«i Schwermetall salzen schon 
Bsaz geringe Salzmengen aus- 
ftUend, bei zunehmender Kon- 
*Batration wird ein Maximum 
Oer Ausflockung erreicht, das 
*eilerlün sogar auf null herab- 
sinken kann, so daß eine 
Wiederauflüsung eintritt. Doch 
**nn diese Erscheinung keines- 
wegs dahin gedeutet werden, 
«aß die Koagulation reversibel 
**i . denn die verschiedensten 

"*Ä»stände deuten darauf hin, 

•^aß die so entstandenen Ln- 

*'*t»gen völlig veränderte Mole- 

^Qlkomplexe enthalten. 

Derartige Faflungsvor- F^^"' 7- 

^■Oge wurden nun an den Wir- 

*^«igen des Zinksulfats in Kombination mit \'erschiedenen Neuiralsalzen studiert. Es 

^^igte sich, wie aus der seh eraati sehen Abbildung (Figur 7) ersichtlich ist, die als Ab- 

**i*sen die verwendeten Salzkon zentralionen, als Ordinalen die Niederschlagsmengen 
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v«fzri( hfifrt, <laÜ ])f,i »teilender Konzentration zwei Maxima der Fällung eintreten, 
xwmflirn df.nr.n f.ineZonc fallender Koagulation liegt, die bei größerer Konzentratioo 
dnr KiwriÜI/>»unK breiter, l;ei geringerer enger ist. Wird innerhalb des Fällungsgebietes 
Oft dir IsnllnnK mit Wasser verdünnt, so bleibt sie bestehen, am absteigenden 
Aiit t\cr Kurvn oa wird sie sogar verstärkt; innerhalb des Fäilungsgebietes ac 
\()n[ nirli dir Kälhing bei Verdünnung, solange die Konzentration unter a bleibt 
wlndrr auf, \m weiterer Verdünnung tritt irreversible Ausfällung ein. Die Kurven// 
tiiid /// y.rigrn dm entsprechenden Verlauf für höhere Eiweißgehalte; die beiden 
l*'<llhtngitKriiirtR rücken aneuiander, bei IJI bleibt immer eine Menge Nieder- 
HchiHK l)Oiilrhrn. 

\M KupfrrHulfat und Silbernitrat zeigten sich etwas andere Ausfällungs- 
wlikungrii. Dri erstorcm trat nur ein einziges Fällungsmaximum imd völ% 
I .Onung ini Übrrschusse des Fällungsmittels ein. Das Silbemitrat vermag nur 
weiug Allminiii /u lösen, es kommt also nicht zur Erscheinung eines Fällungs- 
minitnutUH bri ittrigrniler Konzentration, wie es bei den bisher genannten Salzen 
rtultvitt. 

Kür iinvlrrr Klcklrolytc. die gleichzeitig mit Schwermetallsalzen zugesetzt 
wvmlon« licUci\ üioh folgende Fällungswirkungen feststellen. Bei sehr schwadien 
/u*Kon9cntiAtionrn y0»005 n) hemmen Neutralsalze die Fällung, bei hohen 
/n'Kon?rnlmtioi\eu {A m) verstärken sie dieselbe. Henmiung, bezw. Verstärkung 
NVAcUson in d^r Reihe: 

Si \ < Cl < C.HjO, < NO, < Br < J < CNS . 

l^AJwwivUenUejjende Konxentrationen werden in komplizierter Weise durch 
NVuuaIs^U<^ so>^\^l\l in \m>tärkendem als auch im hemmenden Sinne beeinflaäi 
P\<^ Kunt" / mit #!ink$ult.AiK\$ung wird unter dem Einfloß zugesetzten Rhodao- 
Mlr«"» »\^ x^ri^Uvloit v)a;^ $ie etwa die Form /// annimmt, so daß also gewisse 
KI<^n\vxtJXi*Ät«* el>eiw\^ >fcnrken. wie ein gestetgener Ehreiflgdialt des Sjstemi 

V\\r \ien Mechanismus vier E:weaßiilhir.j: ist vennixdxii die Tatsadie der 

ty^i^x*\t\vh<^u h\vir^^^ti:^^hor, S;\A':ur.c von SchwenaeTaSialuni . deren EinfloB 

ÄU: ^^.o Kv\«%Va:vä Är*N\rcAn;Ä":.er So> ;a neuerer Zeil riritac^ bessläst «nie 

>V^ j^Nj^rx^t x\ ''^ x- Ä c;r,>\>,r,civ:i^r.>iei Feceums*:- Säe erk^In tct aBem dienofcn 
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8. ZustandsänderuDgen kolloidaler Lösungen. Die Koagulation. yc 

e) ElwelßflllnBf dureh orf anisehe Yerbindanren. 

Eiweißkörper werden aus ihren Lösungen durch eine große Anzahl ver- 
edener organischer Stoffe ausgefällt. 

Als wichtiges Fällungsmittel kommt zunächst der Alkohol in Betracht, in 
1 alle Eiweißstoffe unlöslich sind. Es gilt, vrie K. Spiro ^ findet, auch hier 
Regel, daß salzfreie Lösungen durch Alkohol schwer gefällt werden, während 
Zusatz von ganz wenig Salz sofort eine irreversible Ausfällung (Denaturierung) 
tritt. Harnstoff und alkohollösliche Salze begünstigen die Löslichkeit des Eiweiß- 
T)ers in Alkohol. Aceton fällt Eiweißstoffe zunächst reversibel, erst allmählich 
t Denaturierung ein. 

Bekannt ist die Fällungswirkung durch Formaldehyd, femer durch Gerbsäure. 

Zu en^'ähnen sind femer die Fällungen, welche nach M. Heidenhain ^ 
tische Farbstoffe (Malachitgrün, Brillantgrün, Auramin, Neufuchsin u. a.) sowie 
Ire Farbstoffe (Ponceau, Violettschwarz, Palatinrot, Neucoccin usw.) in Eiweiß- 
ungen erzeugen. Auf Gmnd der Ergebnisse dieser Fällungsreaktionen, (welche 
rigens für die Theorie der histologischen Färbungen wichtig sind), ist anzu- 
imen, daß es sich hierbei wesentlich nicht um physikalische Vorgänge, sondern 
i die Bildung von komplexen Eiweißverbindungen handelt. 



d) Andere Filllang^TorgHnfe. 

An dieser Stelle möge zunächst der Gerinnung gewisser Eiweißkörper 
A'ahnung getan werden; sie besteht in einer Ausfällung der durch Ferment- 
kung chemisch veränderten Eiweißkörper (Kasein, Fibrinogen usw.), wobei jedoch 
ser ausgefällte Zustand eine Zwischenstufe zwischen der primären Lösung imd 
* eigentlichen Koagulation ist, da dieses „geronnene** Eiweiß durch nachträg- 
le Erwärmung oder Anwendung von Fällungsmitteln erst vollständiger koagu- 
t vnid. 

Ein Übergang der Eiweißkörper in den ungelösten Zustand erfolgt nach 
Ramsden^ schon durch rein mechanische Wirkungen, Schütteln, Gasblasen 
^.', weiter auch durch Oberflächenwirkung, Eintragen von Tierkohle oder ge- 
intem Ton in die Eiweißlösung. Bei der Fortfühmng dieser Untersuchungen* 
Ramsden femer gefunden, daß alle Eiweißkörper mehr oder weniger rasch 
der Oberfläche ihrer Lösungen feste oder stark zähflüssige Häutchen ab- 
eiden, welche mechanisch gesammelt werden können. Im allgemeinen vollzieht 
i diese Absondemng bei Stoffen, welche die Oberflächenspannung ihres 
ungsmittels herabmindern an der Grenze der Lösung und einer Gasoberfläche 
zwar schon in äußerst verdünnten Lösungen. Die Häutchen sind manch- 
in der Mutterlauge löslich, in anderen Fällen jedoch völlig unlösUch imd 
en oft eine auffallend hohe Viskosität. In Mischungen von Lösungen zweier 
5e, von denen jeder für sich die Oberflächenspannung des Lösungsmittels 
Hindert, scheidet sich zunächst nur derjenige aus, der die größere Verminde- 
g derselben bewirkt 

Diese Beobachtungen wurden mit Vorteil zur Erklärung verschiedener Er- 
iinungen, welche bei Eiweißkörpem auftreten, herangezogen. Auch die Fällungen 
inischer Kolloide durch Äther, Chloroform usw., die rasche Bildung der Milch- 
t, die Verluste bei der Filtration von Eiweißkörpern und anderen Kolloiden 
ch feine Filter sind Vorgänge, welche vielleicht durch die Annahme der Bildung 
Oberflächenhäutchen eine befriedigende Erklärang finden. 

* Beitr. z. ehem. Phys. u. Path. 4. 300 — 322. 1903. — ^ Pflüoers Arch. 90. 115 — 230. 
I. — 3 Du Bois-Reymonds Arch. 1894. 517. — * Proc. Roy. Soc. London. 72. 156 — 164. 



j6 Eigenschaften der kolloidalen Lösungen. 

Aligemeinere Bedeutung scheint einem Fällungsvorgang zuzukommen, den 
K. WiNKELDLECH^ beschrieben hat. Wird eine Leimlösung mit Benzin geschüttelt, 
so bildet sich eine Art steifer Emulsion aus T-eim, Benzin imd Wasser, die sich 
beim Stehenlassen von der Flüssigkeit abtrennt. Diese Reaktion erwies sich als 
so empfindlich, daß noch in 10 ccm einer Lösung, welche 0,006 g Gelatine im 
Liter enthielt, auf diese Weise ein merkUcher Trübungsring zu beobachten war. 
Außer Gelatine zeigten noch andere kolloidale Lösungen nach energischem 
Schütteln mit Benzin (ebenso auch mit Petroleum, Benzol usw.) beim Stehen- 
lassen ähnliche Fällungen, so z. B. Stärkelösung, Gerbsäure, Wasseiglaslösung. 
Winkelblech erklärt diesen Vorgang damit, daß die beim Durchschütteln des 
Gemenges entstehenden zahlreichen Einzeltröpfchen dank ihrer beträchtlichen 
Oberflächenspannung die Teilchen der kolloidalen Lösung in ihre Oberflfldie 
aufnehmen, wobei diese zu größeren Komplexen zusammentreten und hierbei 
eine Art von Gel bilden. Beiläufig sei bemerkt, daß dieser Vorgang sich als 
geeignet erwiesen hat, den Gehalt einer Gelatinelösung zu ermitteln, indem 
diejenige Verdünnung der Lösung aufgesucht wurde, bei der eben noch eine 
geringe Ausscheidung durch Schütteln mit Kohlenwasserstoff eintrat — Auch 
von H. KocH^ wurde neuerdings ein ähnlicher Fällungsvorgang zur Klärung von 
kolloidalen Metallsulfidlösungen durch Schütteln mit organischen flüssigen Stoffen 
angegeben, auch Abwässer lassen sich mit dieser Methode nach Winkelblech, 
wie \V. BiLTZ und O. Kröhnke geprüft haben ^ klären. 

D. Die g^g^nieitige F&llnng kolloidal flotter Stoffe. 

Die Gesetze der gegenseitigen Beeinflussung kolloidaler Lösungen haben 
für die Kolloidforschung das wesentlichste Interesse, denn es kann nachdem 
jetzigen Stande der Wissenschaft gesagt werden, daß eben diese Vorgänge, die 
sich als eng zusammenhängend mit dem elektrischen Zustand der Kolloide er- 
weisen, in Verbindung mit den später zu erörternden Vorstellungen über die | 
Adsorption die gemeinsame Basis zur Erklärung der Koagulationserscheinongen 
und auch des kolloidalen Zustandes überhaupt bilden. 

Femer konnten diese Gesetze mit Erfolg zur Deutung verschiedeDer 
anderer wichtiger Vorgänge (der Bakterienagglutination, des Färbeprozesses Qsv.) 
herl)eigezogen werden. 

Nach einer Beobachtung \x)n H. Pxcton und S. E. Lna)ER* ßQlen gewisse 
organische Farbstoffe einander aus ihren Lösungen aus und zwar, wie sich bei 
hierauf bezügUcher Fnlfung ergab, besonders solche, die in Lösung verschieden- 
sinnige elektrische Ladung zeigen. A. Loitermoser^ bestätigte, daß der EinfliA 
den die Kolloide auf einander ausüben, im engsten Zusammenhang mit deren Ver- 
halten ct^j:on den Strom steht indem nur jene Sole sich gegensdtig ausf^en, die 
^-erschiovicnen Wanderunirssinn im Stiomgeftllle aufweisen ^vgl. Tabelle auf p. 43)- 
Sys:emaü<ohe Untei-suchungen hat hierüber W. Biltz* angestellt, indem er eine 
cvo^ Reihe sowohl rv>siiiv a:s auch negativ celadener Hvdrosole auf ihre gegen- 
seiäi^f N\::kung p'.iitte: in a"en F^>n zeigte sich hierbei die Gfllt^eit der Ao- 
nahnie. dai sich nur entgeirese:.-: ceUdene Hydiosole aus ihren Lösungen 
auch .hr.e Flek::o'yt.-us3tr ceger-seing ausfällen, während gleichartig gc* 
lavier.e sich nicht aus:"5'.l en, I>.vh bestehen in bezug auf das rdative Mengen- 
ve: hilir.is we^entUcV.e Unterschievie. Versetr: man nämlich das eine Sd mit all- 
r.":,\hV.vr>. ar.s:rUt*::der. >!enper. des ar.dere'n. s: reigt es sidi, daß bei kleinen Mengen 
ke.r.e Vorlr.vitvur.:. V-ei ru:t':cV.er.de:i gr^ier^en Mengen v^^l^ Ansfidlung, btt 



^ .T, .ir.j:rw. C>. 19. : rf; — '•->>. :cor. — * J. ir.A!>;. Cb, 46.31. 1907. — • Z. angrv.Ch. 
ao, >5.; : -V- <. Äv./:- Hv^ r v vnn u. 1 vthti;. T, t". Elfktrrc^ 15. ^4a 1907. — ^joonL Chcm.Soc 
TL xrS — 5*5 :>.'- — * ..A^.^-^^t^.:^cy.? Kv'.:.'3ie.'* r. ^r. — ^ Bcr. 37. 1095 bii 1116.1904. 



höheren ZusäizcD wieder keine Veränderung auftritt In der I 
menstellung ÜDdeo sich z. B. die Erscheinungen bei der Ausfüllung des 
Goldhydrosols durch ThoriumhydrOxyd : 



8. ZiuUtKUindcruneeii kolloidaler Lösaneen. Die Koagulu: 



10 ccm GoldhydK 



Ol 



kolloidalej 



Tho 







hydroxyd variabler K 


onzentration. 


n.0. 




Beohacbtele Erscheinungen 
nach der Mischung nach 30 Minuten 


0.5 
1,0 
1.0 
S.5 

a.0 

4.0 
9.0 


keine Fillung 

höchst feine Flocken 

laoguimes Absetzen 

EchDclles AbselzGD, vSUige Fällung 

höchst feine Flocken 
keine FäLnog 


höchst geringe Trübung 

bacbst feine Flocken 

knEsnmei Absetzen 

vollige FaUung 

völlige Fällung 

Flocken völlig abgeseucl 

nnveriLndert 



Ähnliche Erscheinungen ergaben sich bei einer großen Zahl von Fällungs- 
: besteht also Im allgemeinen für je ein Paar in Wechselwirkung 
tretender Kolloide ein Fällungsoptimum, wobei Überschreitung desselben 
nach beiden Richtungen hin Verminderung oder sogar Ausbleiben der 
Fallung verursacht. Die völlige Ausfallung zweier entgegengesetzt geladener 
Kolloide ist demnach an Innehaltung bestimmter MengeD-(„ÄquivaleDz"-) 
Verhallnisse gebunden. 

Auä den angestellten Versuchsreihen ergeben sich annähernd die folgenden 
Hengenverbäitnisse beim Fallungsoptimum: 





Fe.O. 
mg 


ThO. 
mg 


CeO. 
mg 


ZrO, 
mg 


Cr.O, 
ms 


Al,0. 
mg 


1.4 iBg kolioidalei Gold wer- 
den aa^emit von . . 

fca ausgdllll von . . 

!l mg lioUoidales As,S, wer- 

ifcii »asgcfÄllt von . . 


3 
32 

13 


2.S 
20 
6 


11 

* 


1.6 
6,5 
2,0 


0,3 
3.0 

0,5 


0,1-o.a 

2,0 
2 



Vergleicht man in dieser Tabelle die positiven Kolloide in der Anordnung, 
m der sie auf konstante Mengen negativer Kolloide lallend wirken, so ist er- 
üdiUich. daß diese aimähemd gleich ist, ob man die Fällungs Wirkung g^en 
Au, SbjSj oder AsjS, mißt. Es ze^t sich also, daß die fallende Wirkung der 
Kolloide ganz bestimmten Gesetzen unterliegt. 

Die gegenseitige Einwirkung kolloidal gelöster Stoffe ist demnach keinesfalls 

*>lf chemische Ursachen zurückzuführen, sondern hat ihren Grund in dem 

physikalischen Zustand, insbesondere der elektrischen Ladung der beiden in 

"tochung tretenden Kolloide. Bei der Kolloidfallung vereinigen sich die beiden 

*i m einer Absorptionsverbindung, welche sodann, falls geeignete Mengen- 

Umisse bestehen, als gemischtes Gel ausfällt. 

Diese Tatsachen sind geeignet, eine anschauliche Begründung der oben 

i „Fällungsregel" (p. 48) für Salze zu liefern. Schon W. Spking' nahm, 

: bereits erwähnt wurde, an, daß Lösungen von Salzen höherwertiger Kationen 

diolytlsch abgespaltenes Hydroxyd enthalten, das kolloidal gelöst ist. 

_üt nun die Annahme naheliegend, daß dieses kolloidale Hydroxyd der 

Trav. chim. Pays-B.is, 16. 204— S36. 1900. 





jH Eigentcluifteii der kolloidalen Lönngen. 

Trfl^rr ricr P'Allungflwirkung für negativ geladene Hydrosole ist, und je mehr 
\iyt\rtAyiiw:\i abgespaltenes Hydroxyd vorhanden ist, umso energischer wird die 
Sal/l/iHung koagulierend wirken. Diese Annahme erhält eine Stütze durch die Tat- 
nni\M% daii kolloidale Kiscnhydroxydlösung ( + ) durch Aluminiumchloridlösung, also 
hydrolytisch abgeHpaltenes Aluminiumhydroxyd ( + ), nicht gefällt wird, we über- 
haupt die F.lllungsregcl bezüglich positiver Hydrosole keine Geltung hat 

i^'ünier zeigt es sich, daß die Intensität der Fällungswirkimg von Salzen des 
Th, Vn, AI auf die Sole von ASjjSj, und Sb^Sj ganz ähnlich ist, wie gemäß den 
fiührr (Mwähntrn Angaben jene der entsprechenden kolloidalen Hydroxyde, Die 
Sal/.r wirken allerdings im allgemeinen intensiver als die reinen Hydroxyde, was 
Nirh darauM erklärt, daß bei den Salzlösungen gleichzeitige FällungswirkuDg von 
Kolloid und Klektrolyt zur Geltung kommt 

Aurh V. Hknri, S. Lalou, A. Mayer und G. Stodel^ haben Versuche über 
dir Fällung voi\ entgegengesetzt geladenen kolloidalen Löstmgen angestellt, welche 
im «llgtMurinon die Krgelmisse von W. Biltz bestätigten. Silberhydrosol ^Tirde 
erst durch Zufügung einer go^issen Menge kolloidalen Eisenhydroxyds, die einen 
krilischtMi Punkt übersteigen mußte, gefällt Dieselben Autoren untersuchten auch 
tirnirngr von Ki>lloiden mit gleicher elektrischer Ladung und fanden, daß der- 
urtigr tiomongi* aus einem unbeständigen und einem beständigen Kolloid bei 
tuirhhciigtMU Kloktu^lytzusatz sich so stabil erweisen, als wäre nur das beständige 
Kolloiil vorhanden. Diese Tatsache brachten sie mit der Wirkung der Schutz- 
kolloid«* in Ho/irhung. 

J. Uni-ir/KK'* hat femer die theoretische Erwägung ausgeführt, daß die 
go^onsoitigo l'\Hllung oIh'd dann vollständig sein muß, wenn das Mengenverhältnis 
dei oin/t*luen Kolloide im umgekehrten Verhältnis der Ladung pro Mengeneinheit 
stohl, welche die ein/einen Kolloide tragen. Die Richtigkeit dieser Vermutung 
wuule unter der Annahme geprüft, daß die Menge der bei der Koagulation 
uut>;ensseneu Ionen Aufschluß über die GrCße der Ladung eines Kolloids gibt 
X)*!. |v >0» Wurde aus den Titeranderungen. welche die Hydrosole von ASjS,, 
Sl^S, und Fe^l\ l>ei der K^xisMlativ-^n durch Chlorbariumlösunc in dieser hcnw- 
uele«. das »euaive Verhältnis der Laviungen erminelt so ergab das Experiment, 
daö t,u>aohiioh vv^^stAudice c^enseiii^e AusTaüuns: dann eintrat» wenn die in 
die Mxs\ Iva«»: e«ii:etuV.net\ Vv^^lumina sich umcekehn verhielten, wie die bdden 
l avluujjc:^ 

IV,:\ h r '\*: tV.V.: ur.c^x ersuv he wurde temer kcnstadert. dai zu beiden Seiten 
x:os V,\V.;:nj:;^."j^:'r.ra*.v.s J.-.e uV-e: de::! wr.\ ,^ll>ur-si.i: cerX'.iifxi G«i stehende Flüssigkeit 
*vv.o K.^'\*u*.;* r.eix*r.e:r.arv:e: ir. >"'.:Vttu enthili — Gewisses Interesse bietet die 
K*\*l\w.-.vav.j:, vUi \'.o> Kx^l^^uie aurVin.ir.der selb?: dins esawirken, wenn sie 

1^ x.\. s *i««x.....a^x.i «. «Vi^« •• . X . «..M m. Vi^. .r. V ^ .^ C->T «— .»».^C ■ -- ^^'^ iTy «^■U JJvli<A' 
. 1 x-\v..« --x^.«..* ^•^- • V..V. «. . K» >»- -- -- - ^^_ - -^ - ^ Sw? ' * - - jki.*uvFlua>^ *■* 

», .^•. s"*v * '■' •■».» ,• .-.->-«.>•» «..^ ■- , . » • • , 
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8. Zustandsftnderuogen kolloidaler Lösungen. Die Koagulation. no 

hutzwirkungen auf; hingegen wird es durch ein Gemisch von Gelatine und 
mmoniak (nach obiger Annahme negativ] gefällt; ein Gemisch von Gelatine und 
^Uoidalem Ferrihydroxyd bleibt endlich auf Zusatz von Ammoniak ganz klar, 
Qgt jedoch nachher anodische Konvektion. 

Neuere Arbeiten von W. Pauli ^ weisen auf die Folgerungen hin, welche 
ich aus diesen Gesetzmäßigkeiten zur Erklärung der Vorgänge der Eiweißfällung 
flehen lassen. Wie früher gezeigt wurde (p. 43), besitzt elektrolytfreies Eiweiß 
Hai keine Ladung, mit Säuren versetztes Eiweiß ist positiv, alkalisches Eiweiß 
legativ geladen. Auf Gnmd der obigen Darlegungen läßt sich voraussetzen, daß 
£al3rsiertes Eiweiß durch andere Kolloide — also zum Beispiel Metallsalzlösungen 
nit hydrolytisch abgespaltenem Metallhydroxyd — nicht gefällt wird, während 
iurch negativ geladene Kolloide (Phosphorwolframsäure, Phosphormolybdänsäure, 
Jaure Farbstoffe) nur dann eine Fällung eintreten kann, wenn dem Eiweiß vorher durch 
5äurezusatz positive Ladung erteilt wird. Die Versuche bestätigen vollauf diese 
Voraussetzungen. Es läßt sich daher auch aussagen, daß natives Eiweiß, welches 
)hne weiteres durch Lösungen der Schwermetallsalze (die nach den obigen Aus- 
unandersetzungen sich wie positiv geladene Kolloide verhalten) gefällt wird, 
legativen Ladungssinn besitzt. 

Pauli nimmt an, daß dieser negative Ladungssinn den natürlich vorkommenden 
gelösten Eiweißstoffen durch einen geringen Gehalt an bestimmten Alkalisalzen, 
ne z. B. NaHCOj und Dinatriumphosphat erteilt wird. Aus zugesetzten Lösungen 
'on Erdalkalisalzen machen die genannten Salze eine geringe Säuremenge frei, 
»reiche hinreicht, um die native Eiweißlösung „umzuladen". Daher sind bei 
tativen Eiweißlösungen, gemäß deren Ladungssinn, die Kationen zugefügter 
^^lektrolyte, nach Zusatz von Erdalkalisalzen aber infolge des positiv gewordenen 
-aduDgssinnes deren Anionen für die Fällungswirkung maßgebend. Ähnliche 
Erstellungen lassen sich vielleicht zur Erklärung der beschriebenen komplizierten 
liweißfällungen durch Alkali- und Erdalkalisalze, ebenso der früher (p. 73) er- 
^nten Vorgänge der gleichzeitigen Einwirkung von Säuren und Erdalkalisalzen 
Dit Erfolg heranziehen. 

Ähnliche Erscheinungen wurden auch vielfach bei der gegenseitigen Beein- 
lussung anorganischer Kolloide beobachtet. In allen Fällen erfolgte eine Wieder- 
luflösung eines Gelgemenges durch Elektrolytzusätze, welche bei beiden Kom- 
ponenten gleichen Ladungssinn her\'orrufen, indem das eine Kolloid „umgeladen" 
^d. Kieselsäuresol ist zum Beispiel in alkalischen oder sehr schwach sauren 
-ösungen elektronegativ, wird aber mit Zunahme der Säure positiv geladen. 
*^eutrale oder ganz schwach saure kolloidale Kieselsäure ist gegen Elektrolyt- 
usatze (BaClj, HCl, K^SO^ , NH3) sehr unempfindlich; setzt man ihr jedoch 
^nz wenig Ammoniak zu (erhöht also die — Ladung), so wird sie durch BaCl^ 
^fort koaguliert. Ein neuerlicher Zusatz von Salzsäure (der + Ladung erteilt, 
^so „umladet") verursacht Auflösung des Gels. Die Wichtigkeit dieser Tat- 
schen für die Erklärung des Vorganges der Peptisation (p. 8) ist naheliegend, 
^uch bei organischen Farbstofi'en konnten eine Reihe interessanter Beziehungen 
eobachtet werden, welche sich in bezug auf Schutz- und Fällungswirkungen und 
/iederauflösungen mit den gegebenen Theorien völlig vereinbaren ließen. 

Daß auch mechanische Suspensionen ähnlichen Gesetzen folgen, wurde zu- 
Ichst von M. Neisser und U. Friedemanx^ gezeigt. Eine Mastixemulsion (die 
jgative Ladung trägt) wird, wie schon erwähnt wurde, durch Elektrolytzusatz 
dimentiert, jedoch auch durch positiv geladene Hydrosole (Eisenhydroxyd, basische 



* Beitr. z. ehem. Phys. u. Path. 7. 531 — 547. 1906; Naturw. Rundsch. 21. 3—5, 17 — 20. 
36.-2 Münch. med. Wochschr. 6L Nr. 11. 1904. 



8o Fjgm'ftrhaftm der koiloidalen Ldsungen. 

Farbstoffe gefällt. Die Fällung erwies sich als an bestimmte relative Grenzen 
gebunden; wurde ein Cberschud der Hydrosole verwendet, so trat sie nicht mehr 
ein. Gelatine, Serum und derartige organische Kolloide schützen die Mastix- 
emuision vor Sedimentation, rufen aber selbst Ausflockung derselben hervor, wenn 
ihnen eine ideine Salzmenge zugesetzt wird, durch die sie + Ladimgssinn er- 
halten; sie wirken dann ebenso wie Elektroljrte. Diese Tatsachen stimmen zuh 
beste mit den Ergebnissen der Forschungen über das Verhalten von GemeDgen 
aus zwei Kolloiden überein. 

Nach H. Bechhold ^ übt Gelatine auf die Elektrolytwirkung gegenüber einer 
Mastizsuspension teils hemmende, unter gewissen Konzentrations Verhältnissen j^ 
doch verstauende Wirkimg aus. In Verdünnungen von 0,0003 — 0,0001 7| 
tio<JEt Gelatxnelösung fär sich eine Mastixtrübung aus; auch bei noch höheren 
Mengen zugesetzter Gelatine zeigt es sich, daß dieser Zusatz die Sedimentation der 
Mastixtrübung durch Kochsalz begünstigt, wie aus folgenden Angaben henoigeht: 

1 ccm ^ j^-nornL NaCl + 1 ccm Mastixsuspension unter Zusatz von 

S'^^-iger Gelatinelösung: 



can Gclatxneldsiiiig 


Ergebnis 





anverändert 


0.0001 


Ausflockung 


0>0003 


Ausflockung 


0»00l 


Ausflockung 


0,003 


unverändert 


O.Ol 


unverändert 


0.03 


unverändert 


oa 


unverändert 



Die eben beschriebenen Vorgänge haben Wichtigkeit für die Erkläning der 
Bakterieuugglutination (vgL p. 6i] erlangt Es ist nicht beabsichtigt, auf diese 
Fon^chungsergebnisse genauer einzugehen, da ein anderer Teil dieses Handbucbs 
sich 5(>e^ieU mit diesen Gebieten beschäftigt, doch sollen in kürzester Weise die 
wichtigsten Arbeiten angedeutet werdeiL 

Lanpstkiner' wies zunächst auf die Analogie der Agglutininabsorption und 
der A^lsor^nion von Salzen durch anorganische Kolloide hiiL M. Neisser und 
U. Fkifpkm.vnn,* sowie H. Bechhold^ verglichen in ausführlicher Weiseden 
N'organg «.ler Agglutination mit gegenseitigen Einwirkungen von Kolloiden. Bak- 
terien biKien in Wasser Aufschwemmungen, welche durch Säuren und Schwer- 
metallsalze leicht, durch Leichtmetallsalze aber schwer ausgefällt werden. E* 
scheint also, dali sie Stoffe enthalten, die fähig sind, die Ausflockung durdi 
Leichtnietallsalze zu hemmen, denn eine Bakterienaufschwemmung verhält sidiso 
wie eine anorganische Suspension, der etwas Gelatine als Schutzkolloid zugefügt 
wurde. Tatsächlich gelang es auch, aus Typhusbazillen mittels destillicitcn 
Wassers einen Stoff zu extrahieren, der fähig war, Mastixsuspension gegen Aos- 
filUung durch Elektrolyt (MgSO^) zu schützen. Agglutininbakterien besitzen nuß 
einen weit niedrigeren Schwellenwert, lassen sich also durch ganz geringfügige 
Klektrolylmcngcn niederschlagen. I^s scheint also, daß durch die Agglutination 
die Wirkung des oben charakterisierten „Hemmungskörpers" aufgehoben wird. 
( 'honiischo Verminderungen scheinen dabei eine gewisse Rolle zu spielen, denn es 
gclanu auch, Baklorion durch chemische Einwirkung (Ausfällung mit Bleinitrat, 
Kcnisult.it. Alk(Oiol. Uranylniira: und sorgfältiges Auswaschen) so zu verändero, 

' |l\\v V h 48. ;S> 4.\n. 1 ^^^4. 2 Hardbuch der angew. phys. Chemie, Die 

Koll.- .i>» |^^^ -.lUil-M "•.•.'. rV,-v.:o •.:'. M,\v.:-./ v.r.v'. iNiv^lo^ie. — 3 Münch. med. Wochsdir. 60. 
N^ \S \ N^; ^ \'...',»> -.v.,: \\\\Vv,V;. M, Ni. lo. 1004. — 5 z, pijys. Ch. 48. 385—423. 
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US sie sich in ihrem Verhalten gegen Salze zwischen unveränderte und Agglu- 
Jninbakterien stellen. 

Es stimmt dies auch mit der Vorstellung überein, welche nach P. Ehrlich^ 
die Spezifität der Bindung zwischen Baklerium un<i Immunkörper erklaren kann: 
nach ihr ivird dem Aggluünin eine charakteristische Gruppe („haplophore" Gruppe) 
logeBchricben, welche sich mit einer entsprechenden Gruppe der bestimmten 
B^erieosubstanz „verankert." 

W, BiLTz' betrachtet die Agglutininbakterien als Adsorptions verbin düngen, 
die aus einer feinen Suspension (den aufgeschwemmten Bakterien) und einer 
kdbidalen Lösung (den agglutinierenden Substanzen) durch gegenseitige Fallung 
entstehen. Er wies darauf hin, daß nacli Versuchen von Eisenbekg und Volk ' 
bei allmählich steigenden Agglutininkonzentrationen in bezug auf Sedimentierung 
der agglutinierenden Substanz ein Optimum erreicht wird, zu dessen beiden Seilen 
die Agglwination abnimmt Es stimmt dies völlig mit dem oben gezeigten Ver- 
laut des gegenseitigen Ausfällungsvorganges zweier kolloidaler Sole überein. Femer 
leigl es sich, daß die Verteilung der agglutinierenden Substanz zwischen Bak- 
terien und Lasung dem allgemeinen Verlaufe der Verteilung eines Stoffes zwischen 
fötem Körper und Lösung entspricht, was weiter unten ausführlicher erörtert wird. 

E. Weil* fand, daß Gelatine auf Typhus- und Cholerabazillen wie ein 
spezifisches Serum agglutinierend wirkt; dies ist insofern interessant, als man 
der Gelatine demnach eine haplophore Gruppe zuschreiben und in den beiden 
Eaiillen eine identische Gruppe annehmen müßte. Es widerspricht dies jedoch 
der Erfahrung, daß Immunsera nur für jeden der beiden Bazillen bestehen und 
»irkaam sind. Dataus geht hervor, daß die Vorstellung einer chemischen Bindung 
illeiii tatsächlich keinerlei volle Aufklärung bringen kann, sondern daß dem 
physikalischen, bzw. kolloidalen Charakter der beteiligten Stoffe eine wichtige 
Rolle zukommt. 

Indessen haben Girakd-Masgik und V. Henri' gezeigt, daß die Agglu- 
lination nicht vollständig mit der gegenseitig Ausfällung verschieden geladener 
'oUoidaler Sole übereinstimmt, wie Versuche ergaben, welche mit aufgeschwemmten 
foien Blutkörperchen durchgeführt wurden. Es zeigte sich, daß diese Suspension, 
die negativen Ladungssinn besitzt, sowohl durch positiv, wie durch negativ ge- 
iadeae Kolloide gefällt werden kann. Zur Erklärung des eigentümlichen Ver* 
lalleos derartiger Aufschwemmungen nehmen sie an, daß die Blutkörperchen 
«w (jner kolloidalen Umhüllung bestehen, welche Salze (insbesondere CaSO^ und 
*^0J einschließt. Durch die Wirkung dieser Sake soll imn ein zugefügtes 
insabiles Kolloid so gefällt werden, daß sich um das Blutkörperchen eine Hülle 
Wn Koagulum bildet. Dies konnte dadurch bewiesen werden, daß eine isotonisehe 
Lfliung von Rohrzucker aus den Blutkörj^erchen die vorhandenen Salze durch 
Difliiiion extrahierte, worauf dann die Körperchen tatsächlich nur ganz schwache 
FUlunjt durch Kolloide zeigten, Wurden im Gegenteil die Blutkörperchen mit 
Sililflsungen (NaCl, Sulfate) gewaschen, so nahm ihre Fällbarkeit durch Kolloide 
!'■ B. Eisenoxydhydrat) beträchtlich zu. Auch durch anderweitige Versuche 
•ooiile die angegebene Theorie bestätigt werden. 

Die mit den eben erwähnten Vorgängen eng zusammenhängenden Fragen 
'*r Fltbetheorie, der Prinzipien der Abwasserreinigung, sowie der Beziehungen 
"liehen Toxin und Antitoxin werden an späterer Stelle behandelt. 

' D. mtd. Wochsehr, 1898. 595. — 2 Natht, k. G«s, <i. WUs. Göiiingen. 1904, Heft I, 
* * 2. f. Hvgiinie. 40. 1 5:;. 1902. — * Cenlr. Bl. f. Baki. und Parasilenk. I. S7, 4j6^4jj. 
I*0(._ • C, rend. 1S8. 1461 — 1463. 1904; C. rend, Soc. de Biologie. 56, 866, 931, 974: 
"■ 34. *S- 1904. 

Hmu, P^ KDlIeidc »nd Ih» McdrutTins. [. (> 
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9. Wirkungen verschiedener Strahlen auf kolloidale Lösongeii 

Der EinfluB von Elektronen auf kolloidale Lösungen wurde von 
W. B. Hardy^ untersucht; es ergab sich hierbei, daß Blutglobulin in essigsaurer 
Lösung in einem elektrischen Felde von der Anode zur Kathode, in alkalischer 
Lösung im umgekehrten Sinne wandert Bei der Einwirkung von Radium- 
strahlen zeigte es sich, daß die elektronegativ geladene Lösung gelblich und 
imdurchsichtig, die positiv geladene beweglicher und wenig opalisierend wird. 

W. Spring* stellte Versuche über die Durchlässigkeit trüber Medien fär 
X-Strahlen an, indem er die Wirkung einer Schicht von Mastizsuspension, den 
Hydrosolen des Schwefels, Golds, Platins usw. mit jener der gleichen Schidt 
reinen Wassers verglich. Um jedoch die Undurchlässigkeit der trübenden festen 
Substanz selbst zu kompensieren, wurde das Ende des Troges, welcher das 
reine Wasser enthielt, mit einem kompakten Häutchen von fester Substanz über- 
zogen, deren Menge ebenso groß war, wie jene der im kolloidalen Zustand in 
der Flüssigkeit befindlichen Substanz. Bei Durchführung des Versuches zeigte 
es sich, daß die Wirkung auf die photographische Platte in beiden Fällen gleich 
intensiv sei, daß demnach die X-Strahlen trübe Medien ebenso passieren, ^ie 
reines Wasser. 

V. Henri und A. Mayer' untersuchten die Einwirkimg von Radin mbromid 
auf die Hydrosole des Eisenhydroxyds und des Silbers. Beide blieben nach 
viertägiger Einwirkung völlig unverändert; wurde jedoch ein Elektrolyt (z. R 
Natriumnitrat] in geringer, unter dem Schwellenwert bleibender Konzentration zu- 
nächst zugefügt und das Gemenge der Einwirkung des Radiumbromids ausgesetzt, 
so wurde das kolloidale Eisenhydroxyd koaguliert, das Silber hingegen nicht Die 
X-Strahlen, welche negative Ladung tragen, vermögen also nur das positiv g^ 
ladene Kolloid zu fällen und bleiben auf das negativ geladene ohne Wirkung.— 
In einer weiteren Bemerkung derselben Forscher* werden diese Tatsachen bei 
Beobachtimg anderer Kolloide und zwar bei positiv geladenen, wie Magdalaiot 
und Methylviolett und auch bei negativ geladenen, wie Anilinblau imd Rupfer- 
ferrocyanür neuerdings bestätigt 

10. Fermentähnliche Wirkung von Metallhydrosolen.^ 

Die interessante Tatsache, daß Metallhydrosole energische katalytische Wir- 
kungen ausüben und hierbei in vielen Beziehimgen an die organischen Fennente 
erinnern, wurde von G. Bredig gefunden und in zahlreichen Arbeiten seiner 
Schüler weiter untersucht. 

Insbesondere wurde die katalysierende Wirkung der Metallsole auf die Zer- 
setzung des Wasserstoffsuperoxyds studiert. Diese Substanz kann durch die ver- 
schiedensten Stoffe: fein verteilte Edelmetalle, MnO^, PbOj, femer durch gewisse, 
in pflanzlichen und tierischen Säften vorkommende Fermente, die sogenannten 
„Katalasen" in Wasser und Sauerstofifgas zersetzt werden. Besonders heftige 
katalytische Wirkungen verursachen kolloidal gelöste Edelmetalle, wie R und 
auch Ag, Au, Pd, Jr, femer MnOg in alkalischer Lösung. 

Verschiedene Versuche erwiesen zunächst die Identität der Wirkungen des 
kolloidalen Platinsols mit denen von Platinmohr. 

Diese anorganischen Sole sind, wie die organischen Enzyme, deren Kolloid- 
natur vielfach bestätigt wurde, heterogene Katalysatoren. Die weichende 
Analogie dieser zwei Körpergruppen findet hierin eine Erklärung und hat Bredig 

* Proc. Cambr. Phil. Soc. 12. III. 20 1. 1903. — 2 Rec. triv. cliiin. Pays-Bas. 2L 
460 — 464. 1903. — 3 c. rend. 138. 521 — 524. 1904. — * Compt rend. Soc. de Biologie 
67. 33. 1904. — B Näheres hierüber in: G. Bredig, „Anorganische Fermente.'* Leipag. 1901. 
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veranlaßt, die Metallsole als „Anorganische Fermentlösungen'' zu be- 
zeichnen. 

^- Die kataly tische Wirksamkeit kleiner Metallmengen ist eine enorm große; 

^ G. Bredig und R. Müller v. Berneck ^ fanden z. B., daß 1 g-Atom Platin 
^ noch in einer Verdünnung von 70 Mill. Liter deutlich katalytisch auf die mehr als 
■^ millionenfache Menge H^O, wirkte. 

Geringe Zusätze von Natriumhydroxyd steigern die Wirkung des Metalles 
=i (Gold oder Platin) ganz erheblich, indem bei konstantem Metallgehalt und stei- 
^ gendem Alkaligehalt die Geschwindigkeit der Katalyse wächst. Doch tritt diese 
^i; Steigerung nicht unb^;renzt auf, sondern erreicht bei einem gewissen Alkaligehalt 
1^ ein Maximum, um dann wieder abzunehmen; unter Umständen kann die Ge- 
1 achwindigkeit bei großen Alkalimengen sogar geringer sein, als in neutraler 
d Lösung. 

1 f Folgende Zahlen, welche für ansteigende Natronmengen die für 50 ^/^ der 

ci Umsetzung erforderlichen Zeiten angeben, zeigen dieses Maximum der Geschwin- 
^ . digkeitsbeeinflussung sehr deutlich: 

-■ 0,05 H,0, + 0,000003 Pt 

"" ^ 1 i i i 1 1 1 i i r , 

Natronmenge _ ______ j- ^ ^ 1 norm. 

, Zeit f. 50 7o Umsetzung in Min. 256 84 28 24 25 22 84 84 70 162 620 

-- Es ist mm bemerkenswert, daß organische Enzyme in analoger Weise 

r- <iQrch Zusatz variabler Kalimengen in ihrer ka^ytischen Wirkung beeinflußt 
: Verden, wie J. Jacobson* für Emulsin, Pankreas- und Malzenzym festgestellt 
: hat Die folgende Tabelle zeigt die bei steigenden Kalimengen erforderlichen 
1- Zeiten, zur Entwickelung von je 170 ccm Sauerstofif aus Wasserstoffsuperoxyd 
^Qith Emulsin: 

Emulsin + H^O, 



1 1 1 



^*^^^^® 00 180 70 40 80 -25 

Zeit in Minuten (170 ccm O,) . 80 8 6 15 30 <30 

Auch hier tritt also bei steigenden Alkalimengen ein deutliches Maximum der 
^^^eschwindigkeit auf. Stellt man daher diese Zahlen in einem rechtwinkligen 
Koordinatensystem graphisch dar, so ergeben sich in beiden Fällen (beim kolloi- 
dalen Metall und auch beim organischen Ferment) Kurven, die einen analogen 
Verlauf zeigen. 

Die Geschwindigkeit der Katalyse hängt außerdem von verschiedenen 
«anderen Umständen ab. Sie sinkt mit steigender Verdünnung des Metallsols und 
^war nicht proportional derselben, sondern rascher. Außerdem spielt der Zustand 
des Kolloids, also die Art seiner Darstellung, seine Vorgeschichte und sein Alter 
^ine wesentliche Rolle. Ganz ähnliche Gesetzmäßigkeiten konnten bei organischen 
£nzymlösungen beobachtet werden. 

Der Einfluß der Temperatur kennzeichnet sich im allgemeinen dadurch, 
daß kurze Erwärmung die Geschwindigkeit der Katalyse erhöht. Längere Er- 
wärmung hingegen, insbesondere bei Gegenwart von Elektrolyten, schwächt die 
Wirkung des kolloidalen Platinkatalysators. Bei der katalytischen Vereinigung 
des Knallgases durch kolloidales Platin konnte daher C. Ernst ^ zeigen, daß bei 
graduell ansteigender Erwärmung ein Maximum der Aktivität erreicht wird. — 
Diese beiden Erscheinungen, Erhöhung der katalysierenden Wirkung bis zu einem 



^ Z. phys. Ch. 3L 258—353. 1900. — 2 z. physiol. Ch. 16. 340. 1892. — 3 Z. phys. 
Ch. 37. 448^484. 1901. 
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bestimmten Optimum bei steigender Temperatur und Abschwächung dieser Wir- 
kung durch längere Erwärmung konnte ganz analog bei organischen Enzymen 
beobachtet werden. 

Von höchstem Interesse sind die sogenannten „Vergiftungs- und Läh- 
mungserscheinungen", die sich bei Metallsolen verfolgen lassen und bei denen 
die Analogien mit den organischen Fermenten am deutlichsten hervortreten. 

Wie G. Brkdig und W. Reinders^ fanden, verzögert Schwefelwasserstoff 
schon in äulicrst geringer Menge — in einer Verdünnung 1 : 300000000 — deutlich 
die Mctallkatalyse. Wie schon Schönbein gefunden hatte, wirkt Schwefelwasser 
stoß* ebenso auf organische Fermente. 

Blausäure setzt schon bei Verdünnungen von 0,0014 mg pro 1 1 die Ge- 
schwindigkeit der Katalyse durch kolloidales Platin mn die Hälfte herab; ganz 
analog wirkt sie auf organische Fermente wie die Katalase im Blut, Fibrin, Emulsin, 
Piinknsissaft und auf Zymase. Sowohl bei den eben genannten organischen 
Katalysatoren, als auch bei den Metallsolen zeigt es sich femer, daß nach einer 
lan^n»\ Zeit anfänglicher Lähmung die kataly tische Wirkung wieder allmählich 
auttritt und sich sukzessive steigert Die lähmende Wirkung der Blausäure ver- 
schwindet also allmählich, der Katalysator „erholt" sich gewissermaßen von der 
xA'eigiftung** und wird wieder wirksam. 

Ahnliche „Vergiftungserscheinungen'' ließen sich für Gold- imd Piatinhydrosol 
bei Einwirkung von Jodcyan, Jod, Brom, Anilin, ArsenwasserstofiC Kohlenoijd 
und anderen Substanzen erkennen. ^ Manche dieser Stofife wirkten auch vergifteDd 
und lahmend auf organische Katalysatoren. 

Gani analoge Erscheinungen wie bei den Solen des Platines und Goldes 
komiteii auch bei jenem des Palladiums eri[annt werden (G. Bredig md 

AlVe diese Erscheinungen deuten auf eine weitgehende Analogie zwisdien 
oen katalytxschen \Mrkungen anorganischer Substanzen und den Fennentwiikusga 
in der organischen Welt hin. 

Die xiKxieme Entwickelung der \Slssenschaft von den Enrymen, wdcbe 
Txiiicr. die Fc^rschungen über die Kolloidalgebilde zunutae nehea konnte, wird 
3L e£&ecr: anderen Teile dieses Handbuches geschildeit,^ so daß es genügt, hier 
i;if Äse Arbeit ru >"erweisen. 



^ I. riivs^ Ci. 37. 5-5—341. i^Joi. — * Bumic mad RxxxDcas, L t; fa«r 
V. SaLTTi?? »i K. ISLXDA, Z> phys. CK 37. i— 6S. 1901. — » Bs. S7. 79^— Sia W 
— ^ H^ca£>aic^ i«f Ksts^rv. rii^^ Cbemie. G. Bauu«», FiiiiHimfciMii mad lAn von te 



Die kolloidalen Gele. 



Mußte bereits am Eingange der Betrachtungen über die kolloidalen Lö- 
tn darauf hingewiesen werden, daß bei der großen Zahl und Verschicden- 
sner Stoffe, welche in kolloidal gelöstem Zustande aufzutreten vermögen, 
lurchgreifende und vollständige Analogie der Eigenschaften dieser Gebilde 
zu erwarten sei noch tatsächlich gefunden werden konnte, so gilt dies 
lehr für die nunmehr zu besprechenden kolloidalen Gele. Denn ihre Be- 
:nheit hängt wesentlich von äußeren Bedingungen, wie Bildungsweise, Alter 
ergl. ab, die neben der stofflichen Zusammensetzung dieser Gebilde eine 
Itj in ihrem Wesen jedoch vielfach noch unerkannte Rolle spielen. 
Die nun folgenden Auseinandersetzungen sollen daher vor allem einzelne 
iwissen Gruppen kolloidaler Gele erkannte und näher untersuchte Erschei- 
Q zusammenfassen, um Anhaltspunkte zur Beurteilung der bisher bekannten 
jchaften dieser Gebilde zu ergeben. 



1. Niederschläge und Niedersohlagsmembranen.^ 

Die übersättigte Lösung eines festen Körpers stellt in Berührung mit Spuren 
itzteren einen labilen Zustand dar, welcher erst nach Ausscheidung einer 
echenden Menge des festen Körpers stabil wird. Zur Auslösung dieser 
idsänderung bedarf es aber bei kristallisierenden Substanzen im allgemeinen 
Vorhandenseins eines mikroskopisch kleinen Kristallteilchens der Substanz 
oder einer isomorphen Verbindung. Doch kann sich der Vorgang auch 
llziehen, daß sich zunächst Tröpfchen einer reicheren übersättigten Lösung 
sr Zusammensetzung ausscheiden, welche allmählich fest werdend in den 
linischen Zustand übergehen. Der letztere Fall tritt besonders dann ein, 
zur Lösung eine zweite Flüssigkeit gefügt wird, in welcher der feste Körper 
ch ist. 

Schon Frankenheim* führte die Trübung, welche der Zusatz von Alkohol 
[ler gesättigten Lösung von Aluminiumsulfat in Wasser bewirkt, auf die 
lg zahlreicher Tröpfchen zurück, die mit der Zeit niederfallen und sich in 
der verwandeln. Ähnlich verhielten sich die Sulfate von Na, Mn und Mg 
andere leicht lösliche Salze. — 

Dieser Vorgang ist nach O. Lehmann^ folgendermaßen zu erklären: „Im 
der beschränkten Mischbarkeit der fremden Flüssigkeit, welche einer Lösung 

' Vgl. O. Lehmann, Molekularphysik. Leipzig. 1888. Lp. 501 — 523. — 2 Anfi. Phys. 
. I. 1860. — 3 Molekularphysik. Bd. I. p. 504. 
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beigemischt wird, gestaltet sich die Erscheinung nur dadurch komplizierter, daß 
sich zunächst bei der Mischung Tröpfchen ausscheiden, z. B. viel Salzlösung mit 
wenig Alkohol und Alkohol mit wenig Salzlösung, welche nach einiger Zeit in- 
folge ihres Übersättigungszustandes kristallisieren, worauf dann das Gleichgewicht 
abermals gestört ist, insofern die nun gerade im Sättigungszustande befindliche 
Lösung wieder Wasser an den Alkohol abgibt, dadurch abermals übersättigt wird, 
somit den Kristall zum Weiterwachsen bringt usw., bis schließlich das ursprüng- 
liche Tröpfchen ganz verschwunden und an dessen Stelle ein Kristall getreten 
ist." Derartige Tröpfchen bil düngen wurden speziell beim Zusanmienbringen von 
alkoholischer Kampferlösung mit Wasser genauer imtersucht^ 

Ähnliche Erscheinungen treten bei chemischen Vorgängen auf, bei denen 
durch Zusammenbringen von Lösungen schwerlösliche Verbindungen entstehen. 
£s tritt dann eine Übersättigung ein, welche entweder durch spontane Bildung 
eines kristallinischen Niederschlags zur stabilen Form des Systems führt, oder es 
werden, wie früher beschrieben, halbfeste Zwischenstufen entstehen, die erst ganz 
allmählich zum kristallisierten Zustand des festen Stoffes führen. 

Derartige Vorgänge hat bereits G. Rose* betrachtet, als zu einer Caldmn- 
chloridlösung Ammonkarbonat gefQgt wurde; es bildeten sich kleine Kugeln, die 
sich später in Kristalle verwandelten. — H. F. Link' fand bei der Fällung von 
Lösungen der Kalk- und Bleisalze mit Kalilauge, Natronlauge und Kohlensäure 
runde Kömer von halbfester Substanz. — F. F. Runge* erhielt, indem er ver- 
schiedene Salzlösungen mittels der Kapillarwirkung auf Fütrierpapier zusammen- 
fließen ließ, charakteristisch geformte farbige Zeichnungen; so z. B. auf Filtrier- 
papier, das mit Kupfersulfat imprägniert war, mittels Ammoniumphosphat oder 
Ferrocyankalium, und ähnlichen anderen Kombinationen anorganischer Salze. 

Vogelsang ^ beobachtete beim Verdunsten des Lösungsmittels verdickter 
Schwefellösungen, daß sich zunächst übersättigte Tröpfchen bilden, welche immer 
mehr und mehr des noch in ihnen enthaltenen Lösungsmittels abgeben und so 
allmählich zu festen, isotropen Kügeldien erstarren, welche dieser Forscher als 
Globuliten bezeichnete. Diese Beobachtung l^;te er einer Theorie der KiistaDi- 
f ation zugnmde, dahingehend, daß st^s die Büdung von Globuliten der Kristall- 
bildung vorausgehe. Indem diese Globuliten sich, solange sie noch geuOgend 
plastisch sind, gesetzmäßig anordnen, bilden sie das e^entiidie Kristallskelet; 
find sie hing^en bereits völlig hart geworden, so wanddn sie sich nicht mehr 
in Kristalle um. 

Ähnliche Ansichten wurden schon früher von C G. Ehrknberg* and 
H. F. LiNK^ ausgesprochen; wie hier übi%ens ervähnt sein mag, wurde diese 
Globulitentheorie in der Fo^ vielfKh angefechteik 

Die bisher erwähnten Tatsachen beiofien skh im a%emeaien auf kristalü- 
ii^rende feste Stofife: anders he^^m diie TjLtsachen b«i amaq>hen Körpern, sie 
f^aUtn graduell aus dem Aussigen in den ^^$te& Zustand Ober. £s ist jedodi 
vii&lfach unberechtigt, von der Budun^: cuaes .«.amtxpben, imVidirhen" Nicder- 
itiUU^t^* zu sprechen, denn es ta wjLhrjc^Ä^zibch. dai bei Eiböhnn^ da Sdiwer- 
U»%lM-hkrit die Niederschläge äxi>rrÄ ^rtalvm^ v^nieik so daJß mit Hüfc des 
Mikr^'tokrjp» die kristallinische S^mlm: rjch: se^ ^rtanm w^erden kann. So 
wMMlu i^^Jundtn, daß auch scbetnbjLr irx-^rroe 5cbs5aa«a Globofisen büdai, die 
•U K gfufipwircft können und ear^^evkc it ^ci:ichteJa oder konxentrischen 
H(^\9r.u, die Sphären büdea. Ov\i=!«. 



f (I |.|tMMAW!<f, Z. f. Kn-ÄiZ. L ♦>«\ :^^^ ~ ^ Am^ I^rs. ä 42. 554. 1837; 111. 
H/ MM. * Ann. Phvs. 2 4ft. i5<. :>^^^ ,VS«r i^ ?^3»du^ der Fiesta nkin.** Berfm. 
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Der erste Fall tritt ein, wenn zwei Lösungen zusammentreffen, die einen 
schwerlöslichen Niederschlag geben. Unter geeigneten Bedingungen können sich 
längs der Grenze der beiden Schichten zusammenhängende Häutchen bilden, die 
kdnc homogene Struktur zeigen — wie nach der Art ihrer Entstehung zu er- 
warten wäre — sondern deren Oberfläche sich bei starker Vergrößerung körnig 
erweist 

Derartige häutige Niederschläge bezeichnet man nach M. Traube^ als 
Niedcrschlagsmembranen. Ist die eine Flüssigkeit von der anderen vollständig 
umgeben, so bilden sich unter geeigneten Vorsichtsmaßregeln zusammenhängende 
Membranen, die in sich selbst geschlossen sind, künstliche Zellen. Solche 
können aus Leim- und Tanninlösung, aus Eisenchlorid und Wasserglas, Kupfer- 
vitriol und Ferrocyankalium erhalten werden. 

Für tatsächlich amorphe Niederschläge — und mit solchen hat man es in 
den meisten Fällen bei Ausscheidung des Gels aus einer kolloidalen Lösung zu 
tun — gilt im allgemeinen die Tatsache, daß sie niemals durch plötzliche Um- 
wandlung aus dem flüssigen in den festen Zustand übergehen, sondern allmählich 
fest werden, ohne den amorphen Zustand zu verlassen. 

Nach J. M. VAN Bemmelen ^ geht diese Abscheidung von amorphen Stoffen 
folgendermaßen vor sich. Sind zwei Flüssigkeiten A und B nicht mischbar, so 
bilden sie bei einer bestimmten Temperatur und einem bestimmten Drucke im 
allgemeinen zwei Schichten — S^ und Sg — eine von A, die etwas B^ und eine 
von B^ die etwas A gelöst enthält. Ist nun A bei den Versuchsbedingungen 
fest, so können folgende Fälle eintreten: 

1. A nimmt gleich bei der Ausscheidung den kristallinischen Zustand 
an; es scheint dies jedoch nur ein besonderer Fall zu sein. 

2. A scheidet sich amorph aus; dann geschieht dies nicht plötzlich wie 
im vorigen Falle, sondern ganz allmählich, indem die Substanz eine Reihe labiler 
Zustände durchläuft, die kontinuierlich stabiler werden. Es körmen z. B. kleine 
Tröpfchen entstehen, die nachher allmählich hart werden und zu homartigen 
Massen eintrocknen (beobachtet bei der Fällung von Silbermetaphosphat aus 
Sübemitratlösung mittels Natriumphosphatlösung). In anderen Fällen bilden sich 
Globuliten, welche den Obergang zur kristallinischen Struktur bilden können, 
^ließlich kann die sich ausscheidende Substanz A zusammenhängende Mem- 
branen bilden, welche halbfiüssig sind und aus viel A mit wenig B bestehen. 

G. Quincke* erklärt diese Vorgänge durch die Vorstellung, daß flüssige 
Niederschläge unlöslicher Verbindungen sich ausscheiden, wenn eine übersättigte 
Lösung entstanden ist, indem sich zwei Anteile bilden: eine klebrige, ölartige 
Flüssigkeit A, Wasser oder Salzlösung B^ wobei an der Grenzfläche A — B eine 
Dberflächenspannung besteht. Diese ölartige Flüssigkeit wandelt sich ganz all- 
nählich aus dem gallertartigen Zustand in den brüchigen um. 

So z. B. bilden Lösungen von CuClg, C0CI2, NiClg oder FeCl, mit Ferro- 
yankalium übersättigte Lösungen, aus denen sich in kurzen Zwischenräumen 
der periodisch ein flüssiger, ölartiger Niederschlag abscheidet, der später erstarrt 
lierbei wird er undurchsichtiger und spezifisch schwerer, gibt also vielleicht 
Vasser ab. — Auch bei Lösungen von Calciumnitrat, Chlorcalcium und Calcium- 
icarbonat, die mit kohlensauren und kaustischen Alkalien zusammengebracht 
iirden, entstanden derartige flüssige, ölige Niederschläge, welche 1 — 8 Sekunden, 
L in manchen Fällen stundenlang flüssig blieben, ehe sie erstarrten. 



^ Arch. f. Anat. und Physiol. 1866. 87—165. — 2 2. anorg. Ch. 18. 14— 36. 1898. 
- 3 Ann. Phys. (4) ?• 631 — 682, 701 — 744. 1902. 



88 Die kolloidalen Gele. 

2. MikroBtruktur der Q«le. 
a) Hyelinfonnen. 

Nach einer Beobachtung von E. Gad' bilden Tropfen von fettsänrehaJtJgtm 
öl in Sodalösung ohne jede mechaoische Einwirkung Emulsionen, indem vom 
Öltropfen aus Äatchen in die Flüssigkeit schießen, welche in kleine Tröpfchea 
zerfallen, während die umgebende Flüssigkeit in lebhafte Bewegmig geiAt. 

G. Quincke' erhielt beim Zusammenbringen voa Eiweiß, fetten ölen und 
Wasser ahnliche Gebilde, die spontane Bew^ungen zeigten, welche denen der 
Amöben und lebenden Frotoplasmagebilde ähnlich waren. Er suchte die Ursadie 
dieser Erscheinung darin, daß die Oberflächenspannung an der Grenze von OlivenS 
und Wasser um 84 */u sinkt, sobald in dem Wasser Seife aufgelöst wird. Bildet 
sich daher an einer Stelle der Oberfläche eines in Wasser befindlichen öltropfens 
Seife, so sucht sich die SeifenlOsimg ungemein rasch auf der Oberfläche des Öl- 
tropfens auszubreiten und verursacht dadurch die lebhafte Bewegung, durch »eldM 
auch die Tröpfchen abreißen, worauf sich der Vorgang erneuert 

Unter gewissen Verhaltnissen entstehen statt einer Emulsion ugentOmlidie 
kolben- oder keulenförmige Verästelungen, welche sich gegenseitig verschlingen 
und verastein. Nach den Untersuchungen von E. Brücke' über derartige G^ 
bilde — welche dieser Forscher wegen ihrer Ähnlichkeit mit Formen, wie sie 
das in Wasser austretende Nervenmark bildet, als Myelinformen beieiduiet 
hat, — genügt die Erklärung Quinckes nicht vollständig, da die Erscheinung bd 
reinem Öl mit Alkali ausbleibt und nur deutUch hervortritt, wenn das öl ^M 
Zusatz von Ölsäure erhalt. Ähnliche Formen ergeben sich hä Anwendung von 
Cholesterinkiistallen und Seifenwasser; wird diese Mischung eingedampft, so gü 
sie beim Benetzen mit Wasser neuerlich Myelinformen. 

Besonders schöne Bildungen erhielt Fauintzin* aus Ölsäure mit verdQui- 
tem Ammoniak; derartige Formen, nach O. Lehmanns* und R. Fcncees* ß^ 
obachtung reproduziert, zeigen Figur 8 und g. 





Mj-elinformen von emkasanrem HeplyliMi 
'■'8"' "■ {C„H„0,-NH,-C,H,.) mit Wissa, wp- 

MnlintonneD mach O. Lehmann) Ssbn. (R. Funcke) 

Nach einer neueren Arbeit von G. Quincke' ist die Bildung der My^* 
formen so zu erklären, daß starre Seifenkristalle von einer düimen Olsaurehaifl 
umschlossen werden, durch welche Wasser hindurchdiflundiert, so daß das Volumen 
des Inhaltes zunimmt und die Ölsaureblase wachst, indem sie sich unter Auf* 

' Dl- Bois-Reymoxds Arch. f. Anal, u. Phi-s. 1878. 181— »5. — « Arch, t Pbjniil. 
10. i:.i— 144. iSr-i. — 3 Siuungsber. d. Wiener .\lLad. 79. UI. »67. (867.— * BnlLAai- 
Si. Pctetshur-, 29. 414 — 41t.. l^S4. — B Molekalaiphj-sü:. Bd. L p. S»I. — • „Über diiVo- 
hallen von HepiilaminseifeD g^ea Wassei.- Diss. Heidelberg. 19OO. — ' Ann. Phys. (3) M> 
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sung der eingeschlossenen Seife und Ausbreitung dieser Seifenlösung an der 
ißeren Grenze der ölsäurehaut zu einer zylindrischen Röhre ausdehnt 

O. Lehmann ^ erweiterte die Vorstellungen über die Ursachen der Myelin- 
Idung durch eine Reihe anderer Beobachtungen, die wohl die Notwendigkeit 
is Vorhandenseins einer ölsäureschicht zur Entstehung dieser Gebilde, jedoch 
cht die Annahme Quinckes unterstützen, daß ihr Inhalt wässerig seL Im 
egenteil erwies es sich, daß der Inhalt von gallertiger Konsistenz bleibt, also 
cht wie Quincke annimmt, durch seine Verdünnung und Volumvermehrung 
15 Wachstum verursacht Vielmehr nimmt Lehmann an, daß beim Eintreten der 
len Flüssigkeit A (Ölsäure) aus der Flüssigkeit B^ mit welcher sie nicht misch- 
T ist (Alkohol mit Seife) in die Flüssigkeit C, mit der sie mischbar ist (Wasser), 
folge des Binnendrucks, welcher an der Grenze des Tropfens zwischen A 
id B besteht, zwischen A und C jedoch verschwindet, eine äußerst lebhafte 
usbreitung der Moleküle voü A in die Zwischenräume der Moleküle von C 
tttritt Ist die Flüssigkeit A sehr zähe, so wird die geringe Kraft der Ober- 
ichenspannung genügen, um bleibende Deformation zu bewirken. Die Bildung 
51 Myelinformen beruht also hiemach auf einer Art Herauspressen eines weichen 
sten Körpers infolge von Ändenmgen des Binnendruckes. 



b) Die Zellenstruktur der Qele. 

An anderer Stelle wurde gezeigt, daß sich längs der Grenzen zweier 
chichten, die einen unlöslichen Niederschlag geben, zusammenhängende Nieder- 
chlagsmem brauen bilden können. Diese Membranen können mm unter Um- 
^den zu Polygonalkörpem zusammentreten, indem sie die Wände einer allseits 
eschlossenen Zelle bilden, welche die Flüssigkeit einschließt. Diese Erscheinung 
t der Schaumbildung analog, welche z. B. beim Schütteln von Seifenwasser mit 
uft auftritt, die Schaumzellen bestehen hier aus flüssigen viskosen Wänden und 
•hließen Luft ein. 

Im allgemeinen Fall der Ausscheidung eines amorphen Stoffes A^ der in 
ner Flüssigkeit B gelöst war, verläuft also die Entstehung derartiger Hohlkörper 
S daß sich Wände aus einer viskosen Flüssigkeit L^ (viel A mit wenig B) bilden, 
eiche eine Lösung L^ (viel B mit wenig A) einschließen. 

Der Vorstellung, daß amorphe Körper sich aus Flüssigkeiten in kleinen 
oiekülkomplexen abscheiden, die befähigt sind, sich unter Umständen in ver- 
hiedener Weise aneinanderzulegen, gab bereits Nägeli* Ausdruck. Er be- 
dchnete derartige hypothetische Molekülkomplexe, die untereinander durch eine 
>ezifische anziehende Kraft zusammenhängen, als Mizellen und nahm an, daß 
irch immer festere Aneinanderlegung und innigere Zusammenfligung derselben 
1 Netz von Mizellenhaufen sich ausscheidet, welches Flüssigkeit einschließt. 

J. M. VAN Bemmelen^ nahm nun an, daß bei der Koagulation von Kolloiden 
5 Teilchen sich fortschreitend vom Wasser trennen, wobei sie sich in halb« 
ssigem Zustande mit Wassermolekülen zu einer zellenartigen Membran oder 
izelle von gewisser Form anordnen. Diese Mizellen hängen an gewissen Stellen 
sammen und bilden eine größere Membran, welche aus einem Maschenwerk 
er Netz besteht. 

Diese theoretischen Annahmen erhielten durch die äußerst eingehenden 
Ltersuchimgen von O. Bütschli völlig neue Gesichtspimkte, da es diesem For- 
ler gelang, bei einer Reihe von Niederschlägen und kolloidalen Gelen derartige 
ikrostrukturen tatsächlich nachzuweisen. 



' O. Lehmann, „Flüssige Kristalle." Leipzig. 1904. p. 254. — 2 „Theorie der Gäning.** 
iDchen. 1879. p. 121. — ^ Z, anorg. Chem. 13. p. 304. 1896; 18. p. 15. 1898. 
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Seine Arbeiten nahmen ihren Ausgang ^ von der Untersuchung der Schaum« 
gebilde, welche besonders aus Olivenöl mit Wasser unter Einfluß einer gerii^ 
Menge Kaliumkarbonat, Rohrzucker oder Kochsalz, femer aus Schmierseife miA 
Benzol oder Xylol entstanden. In allen diesen Fällen erwiesen sich diese G^ 
bilde bei mikroskopischer Untersuchung als polyedrische Maschenwerke, wdd« 
ähnlich wie Bier- oder Seifenschaiun aus einem Wabenbau bestehen. Die einzclna 
Waben sind so gebaut, daß drei Flächen unter wechsebidem Winkel in ebon 
Knotenpunkt zusammentrefifen. Die Flächen sind an den Knotenpunkten dent» 
lieh verdickt, so daß der Schaum bei schwacher Vergrößerung den Eindruck einer 
feinkörnigen Struktur macht, während jedoch, wie das Experiment ergab, fem* 
körnige Einschlüsse nicht vorhanden sind. Die Weite der einzelnen Maschen 

wurde mit höchstens 0,005 — 0,001 mm gefunden. Figur lo 
zeigt ein derartiges Wabenwerk von Schaum, das aus OlivenGl 
mittels Kochsalz erhalten wurde. — Ganz analoge Wabea- 
strukturen stellte Bütschli bei den verschiedensten Pflanzes- 
und Tierzellen fest, so daß er auf eine wabige Beschaffen- 
heit des Protoplasmas schließen konnte, welche er zur ErkÜ- 
rung der besonderen Eigenschaften desselben (Bewegungserschei- 
nungen, Wachstum usw.) mit Erfolg heranzog. 

In weiteren Arbeiten wurden die Strukturen der ver- 
schiedensten Niederschläge, Hydrosole und Gerinnungsschäome 
untersucht. 

Geronnene kolloidale Stoffe — zum Beispiel Gelatine- 
föJlung mit 2 7o Gerbsäure, Chromsäure oder Alkohol, EiweiH 
welches durch Hitze oder Salzwirkung gefWt wurde, FaDoog 
von arabischem Gummi mit Alkohol — zeigten vorzüglicbe 
Wabenstrukturen. ^ 

In gequollenem Agar konnte ebenfalls eine solche erkannt werden, wes- 
halb Bütschli annahm, daß bei Agar und Gelatine schon im trockenen Zu- 
stande eine feine Schaumstruktur vorhanden ist, deren Hohlräume sich bei der 
Quellung mit Wasser füllen.^ 

Stärkekleister imd die einzelnen Schichten aufgequollener Stärkekömer emescn 
sich bei mikroskopischer Beobachtimg als wabig gebaut; beim Eindampfen, Ausfiieren 
der Stärkelösung oder Fällung derselben durch Tannin entstehen feste Niederscblägc, 
welche gleichfalls feinwabige Strukturen aufweisen.* Durch Zusatz von Gelatine zur 
Stärkelösung und Eindampfen des Gemenges konnte Bütschli Sphärokiistalle er- 
halten, deren mikroskopischer Bau vollständig dem der natürlichen Stärkeköner 
entsprach, doch konnte diese „künstliche Stärke", trotzdem sie sich chemischen 
Reagenzien gegenüber wie gewöhnliche Stärke verhielt, nicht verkleistert werden. 
In zahlreichen anderen geronnenen oder quellbaren Gebilden wurden ferner 
bei mikroskopischer Untersuchung ähnliche Strukturen gefimden.^ So z. B. bei 
Niederschlägen aus löslicher Stärke mit Alkohol, aus Kollodium mit Wasser, aus 
alkoholischen Lösungen von Harzen (Damar, Schellack) mit Wasser; feiBcr bei 
Sphärokristallen, die beim Eintrocknen von Lösungen des Inulins, verschiedener 
anorganischer Salze (NagHPO^ • I2H2O, Bleizucker, CaCOj, Sahniak) entstanden; 
endlich bei Zellulosemembranen, und zwar bei unveränderten, natürlichen Fasern 
(Baumwolle und Flachs), bei Fasern, die mittels Kupferoxydammoniak au%equollen 
waren und bei Zellulosehäutchen, die sich aus der Lösung in Kupferoi^ydammooiak 
abgeschieden hatten. 



Figur 10. 

Schaum aus Oliven- 
öl mit Kochsalz her- 
gestellt. Partie des 
Wabenwerks. 

Vergrößerang 1800. 

(Nach Bütschli). 



^ ..Untersuchungen über mikroskopische Schäume und das Protoplasma.** Leipzig. 1892. 
— 2 Verb, des naturh.-med. Vereins zu Heidelberg. N. F. 6. 28 — 41. 1892. — * Eb«>dt. 8« 
42—43. 1892. — * Ebenda. 5. 89—102. 1893. — 5 Ebenda. 6. 457 — 472. 1896. — •Ebeudt 
5. 230 — 292. 1894. 
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Wie weiterhin ^ gezeigt wurde, kann bei Gelatinegallerte der Bau nicht 
ae weiteres beobachtet wurden, was Bütschli damit erklärt, daß die Gerüst- 
nde zu dünn und nachgiebig sind und daß der Unterschied zwischen dem 
rhtbrechungsvermögen der Wände und jenem des Kammerinhaltes zu gering ist. 
lieh verschiedene Mittel — Einwirkung von schwacher Chromsäure, Alkohol, 
ber oder Xylol, — werden jedoch die Wände starrer und dichter, die Unter- 
iiede der Brechungsexponenten größer, so daß nunmehr die äußerst feinschaumige 
iiktur zu erkennen ist. £s kann hieraus geschlossen werden, daß auch in 
n Gelen und quellbaren Substanzen, welche keine sichtbare Wabenstruktur 
igen, oder in welchen diese erst durch geeignete Mittel sichtbar wird, diese 
niktur präformiert vorhanden ist. 

W. B. Hardy * hat femer in folgenden Gelen mittels des Mikroskops Struk- 
ren auffinden können: Eiweiß, koaguliert durch Erhitzen, durch Sublimat, 
aliumbichromat, Rhodankalium; Hydrogel der Kieselsäure; Gelatine, gefällt 
irch Sublimat, Formaldehyd oder Ammoniumbichromat. Bei Eiweiß entstand stets 
Q ofifenes Netzwerk (Figur 1 1 a), dessen Maschen je nach der verwendeten Koagu- 
tionsmethode verschieden groß waren (ca. 0,5 — 1,5 ft). Bei Gelatine bildet 
ch ein geschlossenes Netz (Figur 1 1 ^) falls ihre 
Konzentration größer ist als ca. 7 *^Iq und die Fixie- 
iDg durch Alkohol oder Sublimat erfolgt war. Bei 
eringeren Konzentrationen oder längerer Einwir- 
ung von überschüssigem Formaldehyd entsteht 
ach hier ein offenes Netzwerk (Figur iic) ähnlich 
de bei Eiweiß. Der Durchmesser der einzelnen 
lellen wurde je nach der Konzentration der Ge- 
itine bei Fixierung durch gesättigte Sublimatlösung 
ait 2—7 fA ermittelt. ^ 

In einer weiteren ausführlichen Abhand- ^^ *'* 

irng zeigte O. Bütschli,» daß durch Ausfällung «.ofifenes Netzwerk von koaguliertem 

° 1; „ . , ,, . ° Eiweiß; d geschlossenes Netzwerk von 

lergestellte Kieselsäuregallerte unter dem Gelatine(io%ig)mitSublimat;i:offenes 

Mikroskop in allen Fällen eine fein wabige Hohl- Netzwerk von Gelatine (400/oig) mit 
äumchenstruktur aufweist, die besonders deutlich Sublimat. (Nach Hardy). 

1 gewissen Stadien des Austrocknens hervortritt 

Pigur 12, p. 92) und auch beim Ausglühen erhalten bleibt. Femer wurden ganz 
hnliche Strukturen bei verschiedenen in der Natur vorkommenden amorphen Kiesel- 
äuremassen entdeckt So z. B. zeigt der Tabaschir, ein natürlich vorkommendes 
Ueselsäuregel, das sich in den Intemodialhöhlen älterer Halme von Bambusa 
^medinacea findet, bei mikroskopischer Untersuchung ganz ähnliche Strukturen, 
^t die Kieselsäuregallerte, die durch Befeuchten des trockenen Materials mit 
Nasser oder öl deutlich sichtbar werden. (Figur 13, p. 92.) Der Strukturcharakter 
5t im Kieselsäuregel und im Tabaschir wabenartig, das Wabenwerk ist teils ganz 
inregelmäßig gleichförmig ausgebildet, teils tritt eine ausgesprochene Neigung zu 
eihig-faseriger Anordnung hervor. Die Größenverhältnisse der Waben sind ziem- 
'ch verschieden und wurden bei verschiedenen Präparaten zu 0,9 — 1,5 fi ermittelt 

Auch die natürlichen Kieselsäurevorkommen mineralischer Natur zeigten 
öaloge Mikrostruktur, so z.B. der Hydrophan, der Halbopal und Edelopal. 

Auf Grund der gemachten Beobachtungen verwirft Bütschli die Mizellar- 
^eorie Nägelis (p. 89) in ihrer Anwendung zur Erklärung der Vorgänge im 
ieselsäuregel. F. Cohn* hatte diese Theorie auf den Tabaschir, J. M. van 
Kmmelen (p. 89) in seinen früheren Arbeiten allgemein auf Hydrogele angewendet, 

^ „Über den Bau quellbarer Körper und die Bedingungen der Quellung.** Göttingen. 
'96. — 2 Joum. of Physiol. 24. 158 — 210. 1899. — 3 Verh. d. Naturh.-Med. Vereins zu 
Kideiberg. N. F. 6. 287—348. 1900. — ♦ Beitr. z. Biol. d. Pflanzen. 4. 365—407. 1887. 
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W. Pauli • beireifelt jedoch, wie bereits erwähnt wurde (vgl, p. 64), daß die 
Sinikturcn, welche nach dem Vorgange von Bltschu in Gelatinegallcne und 
quelll'aren Substan;!cn durch Alkohol. Chromsaure usw. sichtbar gemacht werden. 

I W, ("auli. Der koUoitWe ZiuUnd und die Vorginge in der lebeodiEcn Snbft»n*. 
pHHinfcliW'li. rgdt. p. 111 votRl. auch Hilonr. Rundich. 17. Nr. js, 26 und 37. 190». 
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Ubrmiert gewesen seien, denn eben die gebrauchten Zusätze bedingen Zustands- 
deningen, Gerinnungen der Kolloide, so daß die ohne Zusatz unsichtbaren, 
ch Zusatz sichtbar gewordenen Wabenstrukturen erst der sekundär veränder- 
n, entmischten Gallerte eigentümlich seien, wie ja solche Strukturen bei Ge- 
Lüungsschäumen und typischen Kolloidfällungen beobachtet wurden. Auch der 
nstand, daß durch Alkohol erzeugte Strukturen beim Einbringen derselben in 
3sser wieder verschwinden, bei neuerlicher Alkoholeinwirkung wieder hervortreten, 
t-weise nicht die primäre Natur der Struktur, da die durch Alkohol in Gelatine 
zeugte Verändenmg ein reversibler Vorgang ist; die ungemein träge verlaufende 
id daher in endlicher Zeit kaum vollständig umkehrbare Zustandsändenmg bedingt 
, daß einmal hervorgebrachte Strukturen, welche nicht durch andere Vorgänge 
Finschmelzen) völlig zerstört werden, in derselben Art erhalten bleiben und wieder- 
thren. Interessant ist femer die Tatsache, daß Gelatine mit 0,3 ^/^ iger Chrom- 
ivit die von Bütschli beschriebenen Strukturen gibt, sobald man jedoch der 
bromsäure Hamstofif von 1,0 molekularer Konzentration zugesetzt hat, bleibt 
nter sonst gleichen Versuchsbedingungen infolge der die Koagulierung hemmenden 
Wirkung des Harnstoffes (vgl. p. 67) die Gallerte klar und bei noch so starker Ver- 
rößening homogen. — Pauli zieht hieraus den Schluß, daß nur echte Ge- 
innungen Mikrostrukturen zeigen; Gallerten und quellbare Gebilde seien 
icht zweiphasige, sondern wahrscheinlich einphasige Systeme. — 

Es kann vorderhand noch nicht als entschieden gelten, welche Auffassung 
— Homogenität oder Unstetigkeit der Gallerten — den Tatsachen ent- 
pricht Selbst dann jedoch, wenn Gallerten als homogene Systeme anzusehen 
ein sollten, behalten die Forschungen über Zellenstrukturen für zahlreiche nicht 
allertige koagulierte Niedex^schläge und Gele volle Geltung. 

Das bisher erwähnte Tatsachenmaterial über die Mikrostruktur von amor- 
hen Niederschlägen und Gelen erhielt durch eine große Reihe umfangreicher 
xperimentaluntersuchungen von G. Quinxke eine wesentliche Erweiterung. Diese 
rbeiten nahmen von der Untersuchung der Ausflockungserscheinungen trüber 
fedien ^ ihren Ausgang. Es zeigte sich, daß bei der Ausflockung durch Elek- 
ol3rte die Flocken an der Oberfläche eine ölartige, klebrige Flüssigkeit ent- 
alten, an deren Grenzfläche mit dem Wasser eine merkliche Oberflächenspannung 
anseht Eine durch Elektrolyte gefällte Mastixtrübung oder eine solche von 
-bellack erwies sich bei mikroskopischer Untersuchung aus zelligen Schaummassen 
isammengesetzt Bei Kaolin zeigten sich mikroskopische Fäden einer ölartigen, 
ebrigen Flüssigkeit (wahrscheinlich Kieselsäure), an deren Oberfläche sich eine 
idere Flüssigkeit (lufthaltiges Kieselsäurehydrat) ausgebreitet hatte. Ähnliche 
iUige Schaummassen wurden bei Seifentrübung, Tusche, Eiweiß u. a. beobachtet 

Femer* wurden die flüssigen Niederschläge, welche sich aus Lösungen von 
uClj, CoClj, NiClj und FeClg mit Ferrocyankalium bilden, untersucht. Wie schon 
über (p. 87) erwähnt wurde, entsteht hierbei zuerst ein flüssiges, ölartiges Produkt, 
as allmählich erstarrt. Während des flüssigen Zustandes bildet der Niederschlag 
lasen oder Schaumzellen aus Wänden, welche sich unter verschiedenen Winkeln 
20 ^ 90^ oder zwischen diesen) an früher vorhandene Schaumwände ansetzen, 
eringe Mengen fremder Substanz ändern die Anordnung des Netzwerkes sowie 
ich die Viskosität und Erstarrungsgeschwindigkeit der cilartigen Flüssigkeit 

Ebenso bilden die Niederschläge von Calciumnitrat, Calciumchlorid und 
ilciumbicarbonat mit kohlensauren oder kaustischen Alkalien Schaiunwände und 
ihaumzellen, auch Sphärokristalle , die aus radial angeordneten Schläuchen mit 
iierwänden oder radial aneinander gereihten Blasen bestehen; derartige Sphäro- 
istalle sind Myelingebilde. Der Forscher weist darauf hin, daß diese Mikro- 

' Verh. d. Heidelb. naturw.-med. Ver. N. F. 7. 97 — 104. 1901; Ann. Phys. (4) 7 
—96. 1902. — 2 Sitz. Ber. Akad. d. Wiss. Berlin. 858 — 875. 1901; Ann. Phys. (4) 7. 
1—682, 701 — 744. 1902. 
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strukturen auch in der Natur auftreten dürften, wenn aus Eiweiß durch Abbau 
unter dem Einflüsse der Luft Ammonkarbonat entsteht, das sodann mit ver- 
dünnten Lösungen von Kalksalzen zusammentritt Derartige Gebilde dürften also 
beim Aufbau des Kalkgerüstes von Tieren imd Pflanzen eine wichtige Rolle spielen. 

Bei organischen Kolloiden ^ wie Leim, Eiweiß, Gerbsäure, Traganth, Agar 
usw. herrschen ähnliche Verhältnisse wie bei anorganischen. Bei ihrer Koagulation 
bildet sich eine wasserärmere, viskosere Lösung A und eine wasserreichere Lö- 
sung B, an deren gemeinsamer Oberfläche eine Grenzflächenspannung besteht, die 
sich mit dem Wassergehalt ändert. Unter dem Einflüsse dieser Oberflächen- 
spannung bildet die ölartige, wasserärmere Lösung A in der Lösung B Kugeln, 
hohle Blasen oder Schaum wände, die groß oder klein, sichtbar oder unsichtbar 
sein können. Die Wände sind besonders gut beim Eintrocknen zu erkennen, da 
sich hierbei Risse und Sprünge bilden. Auch bei diesen oiganischen Kolloiden, be- 
sonders bei Leim, Eiweiß, Tannin und Stärke bilden sich Sphärokristalle, welche den 
Myelinformen ähnlich sind und aus doppelbrechenden Schaumkammem bestehen. 

Endlich wurden derartige Zellenbildungen bei Leimtannat,' in Gallerten 
und Lösungen von Eiweiß, Stärke imd Leim ^ insbesondere bei Zusatz von Salzen 
gefunden. Kupferchromat, Eisenchromat, Silberchromat, AgCl, AgBr, AgJ bilden 
mit Leimlösung und Leimgallerte Schaumkanmiem, ebenso Stärke mit Kalksalzen, 
Leim und Eiweiß mit imlöslichen Eisensalzen und viele andere Kombinationen. 

Bromsilberleim, * der aus Bromsilbergelatine durch Belichtung entsteht, zeigt 
kugelförmige Blasen oder kaiun sichtbare Schaum wände; die „Kömer" der 
gereiften Platte bestehen aus ölartigem Bromsilberleim. Hierzu sei bemerkt, daß 
die Komvergröberung des Bromsilbers in der „gereiften" Platte von anderen Autoren 
(vgl. p. 56; femer Lüppo -Gramer ^) einer durch die Schutzwirkung der Gelatinc- 
schicht sehr verzögerten Ausflockung der Hydrosolteilchen zugeschrieben wird. 

Es ergibt sich also hieraus, wie Quincke zusammenfassend gezeigt hat,' 
daß alle Kolloide Flocken mit Kugeln, Blasen oder Schaumkammern 
durch Zusammenfließen der suspendierten Teile bilden. Die Flocken adhärieren 
aneinander, ihre Bildung nimmt mit abnehmendem Wassergehalte zu. Drei soldier 
Schaumwände stoßen häuflg unter 120^ aneinander; die flüssigen Schaumwände 
bestehen aus einer ölartigen Flüssigkeit, lassen sich daher zu langen Fäden aus- 
ziehen, ohne zu reißen. Die Schaumzellen nehmen durch Difliision Wasser auf, 
wobei sich ihr Volumen vergrößert, ohne daß die Wände brechen. Beim Aus- 
trocknen entstehen Risse, welche im Innem zuweilen imter 120® zusammentreffen. 



3. Gallerten und Membranen. 

a) (htUerten. 

Als Gallerten bezeichnet man gewisse aus wasserhaltigen kolloidalen Gelen 
bestehende Gebilde, welche durch eine eigentümliche, zwischen dem festen und 
dem flüssigen Zustande liegende Beschaöenheit gekennzeichnet sind. Außer einer 
bedeutenden inneren Reibung sowie einer deutlichen Verschiebungselastizität 
(vgl. RoHLOFF und Shinjo, p. 65) ist ihnen, wie schon mehrfach erwähnt wurde, 
die Fähigkeit eigentümlich, gelöste Stoffe ebenso oder beinahe so diffundieren 
zu lassen, als ob diese sich in reinem Wasser bewegen würde. Für kolloidale 
Lösungen sind sie jedoch mehr oder weniger undurchlässig (vgl. p. 12). Im 
äußeren Aussehen bieten die Gallerten vielfach den Eindmck vollkommener 
Homogenität, sie sind völlig klar und glasartig wasserhell. 

1 Ann. Phys. (4) 10. 478—521, 673—703. 1903. — 2 Ann. Phys. (4) IL 54— 9S' 
1903- — ^ Ann. Phvs. (4) 11. 449—488. 1903. — * Ann. Phys. (4) U. IIOO — II20. I903« 
— 5 Z. f. Chem. u.'lnd. d. Koll. 1. 165—166. 1907. — 6 Ann. Phys. (4) 12, 1165— 1168. 
1903. 
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In den meisten Fällen stammen die Gallerten von organischen Kolloiden; 
st insbesondere bekannt, daß die aus leimgebenden tierischen Geweben 
imenden Substanzen Leim, Gelatine und Hausenblase sowie die aus pflanz- 
m Rohstofifen gewonnene Agar-Agarmasse befähigt sind, mit Wasser aufzu- 
len, sich in der Wärme aufzulösen und beim Erkalten, falls der Gehalt an 
inischem Kolloid eine gewisse Grenze übersteigt, zu einer mehr oder minder 
;n, elastischen Gallerte zu erstarren. Der reversible Vorgang des „Schmelzens" 

„Erstarrens" derartiger organischer Gallerten wurde bereits an früherer Stelle 
)4) näher erörtert 

Auch anorganische Kolloide vermögen gallertartige Gele zu bilden; ein bc- 
Dtes Beispiel hierfür ist die Kieselsäuregallerte, die sich aus Wasserglaslösungen 
:heidet Daß femer viele Metalloxydhydrate beim Ausfällen aus den ent- 
lobenden Salzlösungen mittels Alkalien als gallertartige Hydrogele zur Ah- 
ndung gelangen, ist allgemein bekannt 

Die besonderen Eigenschaften der Gallerten, vor allem ihre Fähigkeit, im 
uollenen Zustande die Diffusion von Lösungen zu gestatten und auch die 
ictionsfähigkeit der ihnen beigemengten Stofife nicht zu beeinflussen^ sind für 
! vielseitige Verwendung maßgebend. Es sei hier nur auf die Herstellung 

photographischen Trockenplatten sowie auf die der sog. Trockenelemente 
gewiesen. 

Nach den Vorstellungen, welche sich aus dem im vorigen Abschnitte über 
Mikrostruktur von Gelen ergeben haben, müssen Gallerten vorderhand als 
Mp hasige Gebilde angesehen werden, deren zäherer Anteil aus einem mehr 
:t weniger festen Maschenwerk wabiger Zellen besteht, das von flüssiger Substanz 
chdrungen ist Schon F. Guthrie* hat die Gallerten als Aggregate kleiner 
len bezeichnet, die aus einer festen elastischen Membran und einer das Innere 
fallenden Flüssigkeit bestehen. Ähnliche Ansichten äußern O. Lehmann,' 
Quincke, J. M. van Bemmelen und andere. Für die Heterogenität spricht 
Jiseits der von W. B. Hardy* (vgl. p. 63) und O. Bütschli^ näher unter- 
bte Umstand, daß durch mechanisches Auspressen aus Gallerten Flüssigkeit 
ferat werden kann, andererseits die Auffindung mikroskopischer Strukturen bei 
anischen und anorganischen Gallerten durch G. Quincke (vgl. p. 94). 

Wie jedoch mehrfach erwähnt wurde, hält W. Pauli weder die Aus- 
ssungsversuche, noch die Mikrostrukturen für beweiskräftig und vertritt den 
ttdpunkt, daß Gallerten sowie quellbare Gebilde einphasige Systeme seien, 
seiner Ansicht nach der Umstand beweist, daß im optischen Verhalten von 
mgallerten beim Passieren des Erstarrungs- und Schmelzpunktes mit Hilfe von 
aktometrischen oder Interferenzmethoden keinerlei optische Unstetigkeit ge- 
ien werden konnte.® 

Die Annahme einer schwammigen Natur der Gallerten bietet übrigens eine 
nglose Erklärung für den bereits mehrfach besprochenen Umstand, daß in 
tn die Diflusion von Salzen beinahe ebenso rasch erfolgt, wie in Wasser. 

b) Niedersohlage in Gallerten. 

Besondere Eigentümlichkeiten zeigen unlösliche Niederschläge anorganischer 
bindungen, welche man in Gallerten entstehen läßt. R. E. Liesegang ^ hat 

' Vgl. hierüber Kernst, Theoretische Chemie. 5. Aufl. p. 420. — ^ phil. Mag. (4) 49. 
;; (5) 1. 2. 1876; vgl. auch Lehmann, Molekularphysik. I. 525, 555. — 3 ^^Osslge 
Ullc.** Leipzig. 1904. p. 213. — ♦ Proc. Roy. Soc. London. 66. 95 — 109. 1899. — 
!Jber den Bau quellbarer Körper." Göttingen. 1896. p. 22 — 27. — 6 „Beziehungen der 
oidchemie zur Physiologie." Leipzig. 1906. p. 15. — ' R. E. Liesegang, „Über chemische 
ctionen in Gallerten." Düsseldorf. 1898. 
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zunächst Gelatinegallerte, welche eine bestimmte Menge eines Salzes (z. J 
nitrat) enthielt, in kleine Röhrchen gefüllt und diese erstarrte Gallerte in I 
von Salzen eingesetzt, die mit dem zuerst verwendeten Salz unlösliche 
schlage geben (z. B. Ammoniumbichromat). £s zeigte sich, daß beim 
diffundieren der zweiten Lösung der sich bildende Niederschlag nicht gle 
die Gallerte erfüllt, sondern sich in Schichten ablagert, welche in geset 
Weise in ganz bestimmten Abständen auftreten, die mit der Höhe des 
wachsen und von der Konzentration der Gelatine und der difiundierend 
lösung abhängen. (Vgl. die schematische Figur 14.) Die Z' 
räume der Schichten sind klar und frei von Niederschlag u 
^^-^1 Wurde femer auf eine Glasplatte, welche mit ammoniumbichroma 

LI Gelatine überzogen war, ein Tropfen Silbemitrat gesetzt, so en' 
i Schichten von Silberchromat als konzentrische Kreise. Ähnlich 

turen wurden bei der Entstehung von Bleichromat, Bleijodi 
hyposulfit usw. in Gelatinegallerte beobachtet 

J. Hausmann ^ verfolgte diese Beobachtung weiter unc 
bei einer ganzen Reihe anorganischer Verbindungen (Silberrl 
Silberorthophosphat, Quecksilberjodür, Bleisulfid, Nickelsulfid ui 
anderen) in Gelatine Strukturen, er konnte weiter auch in Aga 
und Stärkekleister ähnliche, wenn auch nicht so regelmäßige Bi 
beobachten. 

Zur Erklänmg dieser Erscheinung stellte Ostwald ' folgend 

these auf: ,,Bei der Diffusion des Silbers zum Chromat bil 

Figur 14. zunächst eine in bezug auf Silberchromat übersättigte Lösung 

Schematische Konzentration in gleichen Entfernungen vom Tropfen (bei 

d^S^h^^ht^^ GANGS Plattenversuch) immer gleich bleibt. Es wird also a 

blldung in Zustand, in welchem die metastabile Übersättigung in die lab 

Gallerten, geht, gleichzeitig in einem Kreise erreicht, in einem solchen 

das Ausfallen des schwerlöslichen Salzes imd das überschüss 

geht aus der Lösung heraus, während gleichzeitig das lösliche Bichroi 

braucht ist. Erst ein Stück weiter findet das weiter diffundierende Silbei 

genug Chromat, um in den labilen Übersättigungszustand zu gelangen 

Vorgang wiederholt sich. Daß die Linien nach außen breiter werden, erk 

aus der Verdünnung der Silberlösung bei fortschreitender Diffusion.** 

H. W. Morse und G. W. Pierce,^ welche die Übersättigungserschc 
in Gelatine theoretisch behandelten, stellten das Gesetz auf, daß zwischen < 
feraung x der Röhrenstellen, an denen der Niederschlag zur Ausscheid 
langt, vom unteren Ende der Röhre an gerechnet und der Zeit, nach 
er sich zu bilden beginnt, also der Diffusionszeit / die Beziehung: 

bestehen muß, wobei i konstant ist, sofern das sogenannte metastabile 
keitsprodukt, welches die metastabile Grenze definiert, konstant ist. \ 
durch Kombination von verschiedenen Versuchen gezeigt wurde, trifft di 
Setzmäßigkeit tatsächlich zu. 

J. Hausmann * stellte zur Auffindung einer Beziehung der Geschw 
der Niederschlagsbildung zur Wanderungsgeschwindigkeit der reagierend« 
eine Reihe von Versuchen mit verschiedenen Salzkonzentrationen an ui 
daß die Steighöhe des Niederschlages und daher die Reaktion sgeschw 
nur von dem in die Gelatine diffundierenden Ion abhängt, welches in den 
schlag eintritt, hingegen unabhängig vom Kation bzw. Anion ist, mit ' 

^ Z. anorg. Ch. 40. 1 10— 145. 1904. — 2 Z. phys. Ch. 23. 365. 1897. — ^ 
Ch. 45. 589 — 607. 1903. — * 1. c. 
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dasselbe verbunden ist Da nur die Diffusionsgeschwindigkeiten der Ionen in 
Betracht kommen können, folgt hieraus, daß die Niederschlagshöhe nur von der 
Wanderungsgeschwindigkeit des in den Niederschlag eintretenden Ions abhängt. 
Diese Gesetzmäßigkeit ergab sich besonders bei Versuchen mit AgCl, AgBr 
und AgJ, die Steighöhen stimmten genau mit den Wanderungsgeschwindigkeiten 
des Chlor-, Brom- imd Jodions überein. Es ergibt sich hieraus eine Beziehung 
zwischen der Niederschlagshöhe (einer Reaktionsgeschwindigkeit) und der 
Wanderungsgeschwindigkeit des den Niederschlag bildenden Ions. 

Wie neuerdings H. Bechhold ^ gefunden hat, spielt jedoch auch das bei der- 
artigen Reaktionen entstehende lösliche Salz eine wesentliche Rolle. Silberchromat 
ist in Ammoniumbichromat löslich, ein Zusatz anderer Ammoniumsalze befördert 
die Löslichkeit Bringt man daher auf Ammoniumchromatgelatine einen Tropfen 
Silbernitrat, so fällt an der betreffenden Stelle unlösliches Silberchromat aus; das 
entstehende Ammoniumnitrat diffundiert nach außen und macht die nächste Zone 
leichter löslich für Silberchromat. Das Silbemitrat diffundiert nach, passiert diese 
Zone bis dahin, wo die Gelatine so arm an Ammoniumnitrat ist, daß wieder 
Silberchromat ausfallt So verläuft der Vorgang weiter, bis kein Silbernitrat mehr 
nachdiöundiert; der Abstand der Ringe muß immer grüßer werden, da die Kon- 
zentration der Silberlösung nach außen ständig abnimmt Außerdem soll auch 
die Schutzwirkung der Gelatine bei dem Vorgange eine wichtige Rolle spielen. 
Weitere über diesen Gegenstand von H. Bechhold und J. Ziegler* an- 
gestellte Untersuchungen sind geeignet, aus dem Mechanismus der Bildung der- 
artiger Niederschläge in Gallerte Schlüsse auf die Konstitution der Gallerten 
selbst zu ziehen, welche die bisher hierüber bestehenden Ansichten in gewisser 
Hinsicht bestätigen. Läßt man nämlich in einer Gelatinegallerte Lösungen solcher 
Salze gegeneinander diffundieren, welche sonst beim Zusammentreffen Nieder- 
schläge büden (z. B. AgNOj und NaCl, PKNO,)^ und NaCl, MgSO^ und BaCl, 
^d andere), so zeigt sich zunächst folgendes. Es entsteht innerhalb der Gallerte 
eine dünne Niederschlagsmembran, die sich hinsichtlich ihrer Durchlässigkeit für 
die beiden Salzlösungen, aus denen sie entstanden war, verschieden verhält Sie 
^ßt die Salzlösung mit höherem osmotischen Druck weiter diffundieren und 
^"^^chst hierbei nach der Richtung der Lösung mit geringerem osmotischen Druck. 
Besitzen jedoch die beiderseits diffundierenden Salzlösungen gleichen osmotischen 
I^nick, so hindert die entstandene Membran, selbst wenn sie noch so dünn ist, 
^e Diffusion der Lösungen nach jeder Richtung, ist also für dieselben undurch- 
lässig. Wird nun diese Gallerte, welche die Niederschlagsmembran enthält, 
ümgeschmolzen, so ist sie hierauf wieder für beide Salzlösungen, auch für jene 
init niedrigerem osmotischen Druck durchlässig. 

Da nun die Gelatine selbst durch die entstehende Niederschlagsmembran 
nicht verdrängt wurde, sondern teilweise zwischen den Teilchen des Nieder- 
schlages vorhanden bleibt, so müssen diese Anteile der Gallerte für Elektrolyte 
Unpassierbar sein. Dies führt zu der Vorstellung, daß die Gallerte aus zwei 
verschiedenen Anteilen besteht: aus wasserärmeren, für Lösungen undurchlässigem 
Kolloid, in welchem Wege von wasserreicherer Gelatinelösung vorhanden sind, 
welche die Diffusion von Salzlösungen gestatten. Diese Wege sind es, welche 
durch entstehende Niederschläge verlegt werden, so daß hierauf die weitere Dif- 
fusion der Lösungen gehindert ist. 

Die Vorstellung, welche dieser Annahme zugrunde liegt, daß die Gallerten 
nicht kontinuierlich zusammenhängende Gebilde sind, sondern aus zwei physi- 
kalisch verschiedenen Anteilen bestehen, stimmt, wie leicht ersichtlich, völlig mit 
den bereits bekannten Annahmen (vgl. p. 90) über die Konstitution der Gallerten 
überein. 



^ Z. pbys. Ch. 62. 185— -199. 1905. — 2 Ann. Phys. (4) 20. 900—918. 1906. 
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Nicht uninteressant sind schließlich einige Beobachtungen, welche neuer- 
dings R. £. Libsegang^ über die Schichtenbildung in Gallerten gemacht hat 
Nicht nur amorphe Niederschläge ordnen sich in derartigen Strukturen an, auch 
Kristalle von Kaliumbichromat, welche in Gallerten durch langsames Trocknen 
erhalten wurden, reihen sich in parallelen Linien. — Silberchromatschichten, 
die auf oben besprochene Weise in Gallerten entstehen, zeigen insofern gewisse 
Merkwürdigkeiten, als bereits vorhandene ältere Schichten nicht immer als Keime 
fOr neu sich abscheidendes Silberchromat wirken, sondern daß sich Schichten des 
letzteren unabhängig von den bereits bestehenden bilden. Diese Tatsache steht 
in gewisser Hinsicht mit den oben gegebenen Erklärungen der Strukturbildmig 
(p. 96) im Widerspruch. 

c) Membranen. 

Nach den ausfahrlichen Darlegungen von H. Zangger' sind Membranen 
schichtenförmig ausgedehnte, feste Kolloide, fmr deren Beeinflußbarkeit durch 
Elektrolyte, Kristalloide, Kolloide, Temperatur und andere Einwirkungen die 
Gesetze des Kolloidalzustandes maßgebend sind. 

Sie können aus kolloidalen Lösungen ohne Änderung der äußeren Be- 
dingungen (wie Elektrolytenzusatz, Temperatur usw.) lediglich durch Oberflächen- 
kräfte und durch Zeitwirkung entstehen. Hierauf deuten ziun Beispiel die be- 
reits erwähnten FäUungsvoigänge durch Schütteln kolloidaler Lösungen (vgl. p. 75). 
Sie schieben sich zunächst gewissermassen als Trennimgsschichten an Ober- 
flächen ein, werden im Laufe der Zeit in der Mutterflüssigkeit unlöslich und 
nähern sich in bezug auf Zähigkeit, Elastizität und Sprödigkeit dem festen Zu- 
stand. Durch Flüssigkeiten, diflundierende Stofie, äußere Einflüsse und dergl. 
ändern sich die Membranen im allgemeinen gemäß ihrer kolloidalen Natur. 

Die besondere Wichtigkeit der Membranen liegt in ihrem Verhalten als 
trennende Schicht zwischen verschiedenen Flüssigkeitssystemen, da sie infolge 
ihrer bestimmten Stofieigentümlichkeiten (die an ihre kolloidale Natur gebunden 
sind), die Beziehungen zwischen den Medien, welche sich durch sie hindurch 
berühren, in gesetzmässiger Weise beeinflussen. 

Daß die Erkenntnis des Verhaltens, Aufbaues und der Eigenschaften von Mem- 
branen, welche gegenwärtig noch wenig gefördert ist, für das Gesamtgebiet des bio- 
logischen Wissens von der höchsten Bedeutung ist, kann leicht eingesehen werden- 
Denn da Membranen die Zellen und Organe des tierischen und pflanzliche!^ 
Körpers voneinander abgrenzen, beherrschen sie die Difiusion jener Substanzen» 
welche in die Zellen gelangen und damit den gesamten Stoflaustausch des Organisinxs- 
Die normale typische Permeabilität der Membranen ist demnach Voraussetzuo-g 
der normalen Lebensfunktionen, dauernd veränderte Permeabilität der Membrand^ 
bedingt hingegen pathologischen Stoflwechsel. 

Die Existenzbedingungen, Veränderungen imd physikalischen Eigenschaft^^ 
der festen, organischen Membranen sind zur Zeit noch so wenig sichergestellt 
daß diese kurzen Andeutungen genügen müssen, um zu zeigen, welche Wichtig' 
keit das Eindringen in dieses Sondergebiet für die biologischen Wissenschaft^"^ 
beansprucht 

4. Die Quellungserscheinungen. 

Die Kolloide und zwar insbesondere die Hydrogele und die organisiert^^ 
Bestandteile des Tier- und Pflanzenkörpers zeigen gegenüber Flüssigkeiten, un't^^ 

denen praktisch am meisten das Wasser in Betracht kommt, ein besonderes h^^' 

_ • _ 

1 Z. anorg. Ch. 48. 365--366; Z. phys. Ch. 59. 444—447. 1907. — ^ Vierteljal:»** 
sehr. d. Naturf. Ges. Zürich. 61. 432 — 440. 1906; diesen Ausführungen wurde hier gefolgt- 
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Sorptionsvermögen, welches man unter dem gemeinsamen Begriff der Quellung 
zusammenfaßt Obgleich dieses Verhalten zu den später zu erörternden Absorp- 
tionserscheinungen zu rechnen ist, rechtfertigt sich seiner hervorragenden prak- 
tischen Wichtigkeit w^en eine gesonderte Behandlung. Das nähere Studium 
dieser Erscheinungen scheint von hervorragender Wichtigkeit zu sein, sowohl für 
die Erkenntnis physiologischer Vorgänge, als auch für die Industrien, welche mit 
qaellbaren Körpern zu tun haben, z. B. die Textilindustrie, die Gerberei, Leim- 
fabrikation, Photographie und Reproduktionsverfahren, Stärke- und Dextrinfabri- 
kation, Sprengstoffindustrie, Kunstseidefabrikation, Brotbereitimg usw. 

PouiLLET^ zeigte im Jahre 1822, daß die Benetzung poröser Körper mit 
namhafter Wärmeentwickelung verbunden ist, woraus auf eine Kompression zu 
sdüießen ist Wilhelmy' glaubte bei einer Untersuchimg über die Kapillar- 
konstanten einer großen Anzahl von Flüssigkeiten gefunden zu haben, daß auf 
Glasoberflächen erhebliche Mengen von Flüssigkeiten kondensiert würden. Röntgen' 
fond diese Annahme bei Wiederholung der Versuche mit Gipsplatten und Alkohol 
nicht bestätigt Eine völlige Aufklärung dieser Differenz steht noch aus. Volk- 
iiANK ^ konmit ebenfalls zu der Annahme einer an der Wand fest adhärierenden 
FlQssigkeitsschicht Über den Begriff und die Gesetze der Quellung gibt Hof- 
iffiiST£R^ folgende Darlegungen, welche ihrer grundlegenden Bedeutung wegen 
in extenso angeführt werden mögen. 

Unter Quellung oder Imbibition versteht man gewöhnlich die Aufnahme 
von Flüssigkeit seitens eines festen Körpers, ohne daß eine „chemische" Ver- 
änderung, darunter verstanden eine solche nach bestimmten, konstanten Gewichts- 
verhältnissen , trotz verschiedener äußerer Bedingungen,* eintritt. Sie geht stets 
out einer Gewichts Vermehrung, in den meisten Fällen, wenn nicht immer, auch 
niit einer Volumveigrößerung des festen Körpers einher. Für gewöhnlich faßt 
nian unter der Quellung oder Imbibition drei verschiedene Vorgänge zusammen, 
welche, wenn sie gleich sehr oft nebeneinander zur Geltung kommen, doch streng 
SQseinander zu halten sind. Es sind die folgenden: 

1. Eine poröse Masse nimmt in vorgebildete, nach außen offene (daher 
meist mit Luft gefüllte) Hohlräume ohne Formveränderung Flüssigkeit 
auf: kapillare Imbibition (Fick); so z. B. Bimsstein. 

2. Eine poröse Masse nimmt in vorgebildete, abgeschlossene, mit löslichen 
Stoffen der Flüssigkeit gefüllte Hohlräume durch Endosmose Flüssigkeit 
auf: Imbibition durch Endosmose. Diese Form von Imbibition läßt 
sich bei allen pflanzlichen und tierischen Geweben nachweisen, welche 
sich aus mit durchlässigen Membranen abgeschlossenen Elementen (Pflan- 
zenzellen, Muskelschläuchen usw.) zusammensetzen. Die Volumver- 
größerung des einzelnen sich imbibierenden Elementes, z. B. einer Zelle 
ist dabei jener zu vergleichen, welche eine mit Salzlösung gefüllte ver- 
schlossene Tierblase beim Einbringen in reines Wasser erfährt 

3- Eine homogene porenfreie Masse ninmit unter Volumvergrößerung 
Flüssigkeit auf: molekulare Imbibition (Fick). Hierher gehören die 
meisten schlechtweg als Quellung bezeichneten Vorgänge, soweit sie 
nicht pflanzliche oder tierische Gewebe, sondern chemische Stoffe be- 
treffen, als Quellung des Leimes, pflanzlicher und tierischer Schleim- 
arten usw. 

p. ' Ann. de chim. et de phys. 20. 141. 1822. Weitere Literatur bei Emslander und 
**?^J^UCH, Ztichr. f. physik. Chem. 49. 3. 324. — 2 Ann. d. Phys. (2) 119. 121, 12a. 
***^2. -» 3 Ann. d. Phys. (3) 3. 321. 1878. — ♦ Ann. d. Phys. (3) IL 177. 1880. — B Arch. 
• **pcrinicnt Pathol. u. Pharmakol. 27. 395—413. 1890. — 6 Ober exakte Definition der 
"»«mischen Verbindung vgl. Ostwald, Grrundriß der allgem. Chemie. 3. Aufl. p. 374. 

1* 



100 Die kolloidalen Gde. 

(Ob sich diese drei Gruppen von Erscheinungen wirklich so strenj 
einander halten lassen wie Hofmeister will, erscheint noch zweifelhaft 
der scheinbar einfachste Fall unter i ist, wie das Auftreten der Pouillei 
Wärme und neuere Studien von Spring beweisen, eine komplizierte Ersehe 
Die Fälle unter 2 und 3 gehen imter Annahme der Bütschu sehen Wabent 
ineinander über.) 

Beim Einbringen pflanzlicher oder tierischer Gewebe können alle 
Formen der Imbibition nebeneinander auftreten. Ein Muskel, der in destil 
Wasser gebracht wird, nimmt einmal durch kapillare Imbibition Wasser i 
Räume zwischen den Muskelfasern auf; auch die einzelnen histologischen Elei 
als Sarkolemen, Kapillarwänd^, dürften eine Quellung durch molekulare W 
aufiiahme erfahren. Der Hauptanteil aber an der gesamten Volumzunahm 
gequollenen Muskels fällt auf die durch Endosmose eingetretene Vermehrun 
Inhalts der Muskelschläuche. 

Von diesen drei Formen der Imbibition ist die kapillare auf die G 
der Oberflächenspannung, die endosmotische auf die Gesetze der Os 
zurückzuführen. Die molekulare Quellung ist ein Vorgang eigener Art 
in die große imd wichtige Klasse der Adsorptionserscheinungen gehe 

Für die echte Quellung, die molekulare Imbibition Ficks, insbeso 
für das Verhalten quellbarer Stofle gegen Wasser gelten nachstehende 
welche mutatis mutandis auch für andere Lösimgsmittel Gültigkeit haben di 

1. Ein quellimgsfähiger Körper nimmt, in Wasser gebracht, eine en 
Menge desselben bis zu einer nicht zu übersteigenden Grenze, 
Quellungsmaximum, auf (C. Ludwig). 

2. Das Quellungsmaximum ist abhängig von der chemischen Natu 
Körpers sowohl, als auch der Flüssigkeit, von der Kohäsion und ] 
zität des quellbaren Körpers, von der Temperatur und von der ii 
Reibimg der Flüssigkeit (C. Ludwig). 

3. Das Brechungsvermögen eines in Quellung befindlichen Körpers 
von außen nach innen nach einem parabolischen Gesetz zu. (L 
THIESSEN, A. Schwarz.) (Wir werden weiterhin sehen, daß hie 
parabolisches Gesetz vorliegt," sondern, daß diese Darstellung dei 
Suchsergebnisse eine rein empirische ist.) 

4. Das Volumen des gequollenen Körpers ist kleiner als die Summe 
ursprünglichen Volumens und das der aufgenommenen Flüssigkeit 
Quellung ist daher im ganzen mit einer Volumverminderun^ 
knüpft (G. Quincke). 

5. Die Quellung ist regelmäßig von Wärmeentwickelung b< 

(DUVERNOY, E. WiEDEMANN Und LÜDEKING). 

Soweit Hofmeister. Hinzuzufügen ist noch folgendes: 

6. Aus den beiden vorhergehenden Sätzen folgt, daß das Quellungs 
gewicht durch Wärme mehr oder weniger gehindert, durch Kall 
durch Druck befördert wird (Körner).^ 

7. Die Quellung und ihr Gegenteil, die Schrumpfung, hängen ; 
scheinlich mit der Oberflächenspannung zwischen dem quellende: 
schrumpfenden Körper und der umgebenden Flüssigkeit oder I 
zusammen. Bei verminderter Oberflächenspannung wird sich d 
rührungsfläche zwischen beiden vergrößern, d. h. es wird Quellun 
treten, nach 4. unter gleichzeitiger Volumen Verminderung des { 

^ Jahresber. der deutschen Gerberschule. 1899 — 1900. Freiberg. p. 5 ff. 
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Systems und umgekehrt Für die dabei auftretenden Adsorptions- 
erscheinungen gilt nach J. J. Thomson ^ folgende Beziehung: 
8. Verringert ein gelöster Stoff die Oberflächenspannung an der Grenz- 
fläche, so vermehrt sich seine Konzentration daselbst, er wird adsorbiert; 
vermehrt ein gelöster Stoff die Oberflächenspannung von der Grenzfläche, 
so wird seine Konzentration daselbst geringer. 

Das die Imbitition durch Endosmose (s. p. 99) betreffende Gesetz wurde 
von G. Quincke * für Eiweiß, Knorpel und tierische Membranen sowohl durch 
direkte Beobachtimgen im Dilatometer als auch durch Bestimmungen des spez. 
Gew. vor und nach der Quellung festgestellt So wurde die Dichte des Rippen- 
knorpels vom Kalbe zu 1,0892 bestimmt, während die berechnete 1,0826 betrug. 
Der Grad der Volumabnahme steht bei verschiedenen Substanzen nicht in ein- 
fiachem Verhältnis zu der Menge der aufgesaugten Flüssigkeit. Ch. Lüdeking ^ 
untersuchte ebenfalls nach der Methode der Dichtebestimmung die Volumenkon- 
traktion von Gelatinegallerte. Er fand flir 

D gefunden D' berechnet D ^ D' —f 

50 7jj Gelatine 1,242 1,206 0,086 1,02985 

25 7o „ 1,185 1,108 0,082 1,02901 

10% „ 1,069 1,0412 0,0278 1,02669. 

Maa ersieht, daß mit abnehmender Gelatinekonzentration, d. h. mit zimehmender 
Quellung die Volumkontraktion geringer wird. Unter der Annahme, daß bei 
diesem Prozeß niu* das Wasser kondensiert wird, berechnet Lüdeking fttr die 
^^*/o%^ Gelatine den Raum von 1 g Wasser zu 0,90201 ccm, für die 25*^/^ ige 
zu 0,98748 ccm und fttr lO^o^ge zu 0,96069. Das spez. Gew. gequollener 
Gelatine wird also mit zimehmender Trocknung sinken. So ergab eine 50 ^/^ ige 
Gallerte nach der Zeit: 

/ « 24 St. 32 St 36 St 

Die Werte 1,766 1,740 1,734 1,724. 

Zur Demonstration der Volum Verminderung bei der Quellung gibt W. Pauli * 
^ einfaches Experiment an. Man bringt in den Hals eines mit einem bis auf 
den Boden reichenden Steigrohr versehenen Glaskolbens, der zur Hälfte mit 
Wasser gefCQlt ist, eine Tüte mit Traganthgummi, erzeugt hierauf durch Einblasen 
von Luft einen Überdruck und läßt durch Klopfen auf den Flaschenhals das 
Traganthpulver in das Wasser fallen. Während im Kolben eine steife Gallerte 
entsteht, sinkt die Wassersäule des Steigrohres rapid. Bequemer noch würde ein 
verkürztes Victor Meyer sches Gefäß zur Dampfdichtebestimmung mit angesetztem 
Wassermanometer oder ein Scheibler scher Kohlensäurebestimmungsapparat ^ sein. 

Es sei an dieser Stelle auf die analoge Erscheinung bei der Auflösung von 
Elektrolyten in Wasser hingewiesen, die sogenannte Elektrostriktion des Wassers, 
^pbei bekanntlich im Gegensatz zu Nichtelektrolyten Volumverminderung ein- 
^tt* Sie wird teilweise auf die elektrostatische Wirkung der lonenladungen, 
^üweise auf eine Wasseranlagerung an die Ionen zurückgeführt Auch die 
^^e der Konstitution bzw. Polymerisiening des Wassers wird damit in Zu- 
^^^^enhang gebracht 



^ Apidications of dynamics to physics and chemistry. p. 191. Emslander u. Frsund- 
{•^CH, Ztscbr. f. physik. Chem. 49. 317. — ^ Pflügers Archiv. 3. 332. — 3 Aon. Phys. 
'3) 85. 552 — 557. 1888. — ♦ Ergebnisse der Physiologie. 3. Jahrg. i. Abt. 161. — 6 Frk- 
J'^nis, Axüeitnng zur quantitat Analyse. 6. Aufl. i. Bd. p. 452. — 6 Roloff, Die Theorie der 
^^^l^lytisclien Assoziation. Berlin. 1902. p. 60. 
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£. WiEDEMANK Und C. LüDEKiNG ^ Untersuchten auch die Geschwindigkei 
der Quellung bei verschiedenen Temperaturen und fanden für die von einen 
Granun Gelatine in gleichen Zeiten aufgenommene Wassermenge bei verschie 
denen Temperaturen folgende Werte: 



Temperatur 1 • 


8—4» 


9« 


20» 


80« 


Wasser . . 2,48 


2,2 


3,48 


6,28 


9,48 



Hierzu ist jedoch zu bemerken, daß sich dieses Resultat nur auf die Auf- 
nahmegeschwindigkeit, nicht auf die im ganzen annehmbare Menge beziehei 
kann, welche nach dem oben angeführten Gesetze bei höherer Temperatur ge- 
ringer sein muß. Die Erhöhung der Geschwindigkeit ist augenscheinlich air 
die verminderte innere Reibung des Wassers zurückzuführen. 

F. Hofmeister ' stellte zuerst quantitative Untersuchungen über den Verlauf dei 
Quellung in gegossenen Platten von Leim und Agar an. Um Störungen durct 
imgleiche Elastizitätsverhältnisse auszuschließen, machte er die Platten möglichs 
dünn (weniger als 0,5 mm) und bestimmte das Quellungsmaximum nach 200( 
bis 8000 Minuten. Für den zeitlichen Verlauf der Quellimg gibt er folgende 
Gleichung: 

w=p(i 

worin bedeuten: fTdie von einem Gewichtsteil trockner Substanz aufgenommen« 
Menge Wasser, / die Zeit in Minuten, P die maximale von der Gewichtseinhei 
aufhehmbare Wassermenge, c eine Konstante, d den Dickendurchmesser de 
Platte in maximal gequollenem Zustand in mm. Die Gleichung stellt, wie sici 
durch Vergleichung mit allgemeiner Kegelschnittsgleichimg und Koordinatentrans 
formation ergibt, eine Hyperbel dar. Die Geschwindigkeit des Vorganges ergit 
sich durch differenzieren der Wassermenge nach der Zeit: 



V = 



Folgendes (Figur 15) ist eins der erhaltenen Kurvenbilder bei einem Vc: 
such mit einer Agarplatte; Trockengewicht 0,0822, 0^=0,764, 7^= 6,197 

Der Autor weist noch auf die Bedeutung der erhaltenen Resultate fi 
physiologische Vorgänge hin, so z. B. für die zerstörende Wirkung reine 
Wassers auf mikroskopische Organismen und Zellen, z. B. rote Blutkörperche: 
femer für osmotische Vorgänge, wobei die Membran für die durchtretenc 
Flüssigkeit quellbar sein muß. Ganz besonders wesentlich ist dabei die Diel 
der Wände für die Zeit, in welcher das Maximum der Quellung erreic 
wird, was z. B. bei den roten Blutkörperchen (</= 0,002 mm) schon nai 
ca. 1 Minute eintritt. 

In einer zweiten Arbeit^ untersucht derselbe Forscher die Beteihgui 
gelöster Stoffe an Quellungsvorgängen, die schon teilweise in das Gebiet d 
später abgehandelten Adsorptionsvorgänge fallt. Angewandt wurden etw 

1 Ann. Phys. (3) 25. 145 — 153. 1885. — 2 Archiv für experiment. Pathol. u. Phanna! 
^7. sgs — 413. 1890. — 3 Archiv für experiment. Patholog. u. Pharmakol. 28. 210 — 238. iS" 
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dickere Leimscheiben, bei denen die Bestimmung des Quellmaximums schon 
nicht mehr möglich war. Diese wurden in Lösungen verschiedener Salze und 
neutraler organischer Körper von 4 — ^/^ normaler Molenkonzentration quellen 
gelassen. Die erhaltenen Quellungskurven waren von ähnlichem Typus wie vor- 
her bei reinem Wasser. £s ergab sich ein bedeutender Einfluß der Natur des 
Salzes. Die Quellungsresultate gingen bei verschiedenen Salzen bei gleicher 
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Molenkonzentration bis imi das fünffache auseinander. Hofmeister führt dies 
auf das verschiedene „Wasseranziehungsvermögen" der Salze zurück. Ordnet 
man die verschiedenen Substanzen nach ihrer Fähigkeit die Quellung zu be- 
S^^i^en, so erhält man folgende Reihe: 

Natriiunsulfat, Natriumtartrat, Natriumcitrat, 
Natriimiacetat, (Alkohol, Trauben- und Rohrzucker), 

(Wasser), 
Chloride des Kalium, Natrium, Ammonium, 
Natriumchlorat, Natriumnitrat, Bromnatrium. 

Einige weitere Versuchsreihen betrafen die Feststellung des bei der 
Quellung aufgenommenen Wassers und gelöster Substanz. Bei Einwirkung von 
Kochsalzlösungen auf Leimplatten ergaben sich folgende Resiiltate: 

1. Die gefundene Gewichtsaufnahme setz( sich zusanmien aus der Wasser- 
aufnahme imd Salzaufnahme. Beide sind von der Konzentration der 
Salzlösung abhängig, jedoch in verschiedener Weise. 

2. Die Wasseraufnahme erhöht sich mit steigender Konzentration der dar- 
gebotenen Salzlösimg bis zu einem bestimmten Punkt und sinkt bei 
weiterer Konzentrationssteigerung wiederum ab. Das Maximum wird 
erst bei relativ hohem Salzgehalt (13 — 14^/J erreicht 

3. Auch die Salzaufoahme erhöht sich mit steigender Konzentration, bleibt 
ihr aber stets annähernd proportional. 

4. Die Anwesenheit von Salz begünstigt die Aufnahme des Wassers in 
dem Maße, daß sie innerhalb weiter Grenzen (in den ausgeführten 
Versuchen von 0,2 — 17,68%) größer ist, als die Quellung im reinen 
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Wasser. Ob bei noch höheren Konzentrationen die Wasseraufhahin 
schUeßlich doch wieder unter diese Größe sinkt, war wegen der Zei 
fließlichkeit der Leimgallerte in so konzentrierten Salzlösungen nich 
sicherzustellen. 

5. Der Salzgehalt der die Leimscheiben durchtränkenden Lösung ist be 
genügender Quellungsdauer nur weniger niedriger oder ebenso hoch 
als jener der Außenflüssigkeit. 

6. Von vornherein gequollener wasserhaltiger Leim nimmt aus der Salz- 
lösung im Verhältnis mehr Salz als Wasser auf. Die KonzentratioD 
der eintretenden Lösung ist in diesem Fall stets höher als jene der 
dargebotenen Flüssigkeit. 

Alle diese Beobachtungen zeigen, daß die dargebotene Lösung nicht als 
solche in unveränderter Konzentration in die quellende Gallerte eintritt, sondern, 
daß letzterer die Fähigkeit einer Auswahl (ein Elektionsvermögen) zukommt In 
fünfprozentiger Kochsalzlösung ist die Gewichtszunahme eine raschere und das 
Maximum liegt höher als bei reinem Wasser. Versuche mit neutralem wein- 
saurem Natron ergaben, daß auch hier das Maximum an einen bestimmten 
Salzgehalt gebunden ist und die aufgenommene Salzmenge der Konzentration 
der Salzlösung annähernd proportional war. Die Menge des angenommenen 
Wassers war innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen größer als bei reinem 
Wasser. Das Quellungsmaximum trat aber schon bei 4 ^/^ Salzgehalt ein uid 
sank bei höheren Konzentrationen imter das mit reinem Wasser erreichbare. 
ÄhnUche Ergebnisse wurden auch mit essigsaurem Natriiun erhalten. Beim Ein- 
bringen bereits wasserhaltiger Scheiben in Salzlösungen wird zunächst inunei 
mehr Salz als Wasser aufgenommen, d. h. es gleicht sich zuerst die osmotische 
Druckdifferenz aus. Versuche mit Hohrzuckerlösungen von — 10®/^ ergaben 
keinen hinreichend deutlichen Unterschied gegen reines Wasser; solche mit 
Alkohol von — 10 ^/^ ergaben bei Lösungen bis zu 2 ^/^ eine vermehrte Wasser- 
aufnähme als mit reinem Wasser, darüber hinaus eine geringere; das Mazimim 
wurde erhalten bei ca. 0,6 °/q. Es wäre sehr wünschenswert, daß solche Ver 
suche noch einmal vom Standpunkt der elektrolytischen Dissoziationstheori< 
wiederholt würden, um den Einfluß der elektrolytischen Dissoziation, der Anionec 
Kationen und nicht dissoziierten Bestandteile im einzelnen kennen zu lemei 
Auch die Dissoziation und die Assoziation des Wassers und deren BeeinflussuD 
durch Zusätze spielt dabei sehr wahrscheinlich eine gewisse Rolle. Femer dürft 
der von Hofmeister hervorgehobene Unterschied zwischen der Wirkimg eic 
und zweibasischer Salze im Grunde in den Dissoziationsverhältnissen begründe 
sein. Es sei auch noch darauf hingewiesen, daß bei der Deutung derartige 
Versuche die Permeabilität der benutzten quellungsfähigen Körper für die eit 
zelnen Salze in Betracht zu ziehen ist Die im Anschluß an diese Arbeite 
ausgeführten Versuche über Einwirkung von Methylviolettlösungen auf Leia 
Scheiben, welche augenscheinlich unter das Kapitel der gegenseitigen Fällut 
von Kolloiden gehören, sind an anderer Stelle (vgl. p. 76) erörtert 

Quellungsversuche mit Schweinsblase in verschiedenen Salzen ergaben, d^ 
diese teils begünstigend, teils hemmend auf die Quellung dieses Materials wirke 
Den geringsten Wert mit 0,59 ergab Ammonsulfat, den höchsten Magnesiuo 
Chlorid mit 2,73 (in 20^/Qigen Lösungen). Reines Wasser ergab 1,56. D' 
Autor macht darauf aufmerksam, daß bei solchen Gewebsteilen wegen der Ve 
schiedenheit ihrer histologischen Elemente die Verhältnisse erheblich kompliziert« 
liegen, zumal, da noch die kapillare Imbibition hinzukommt. Alle diese Ei 
scheinungen, ebenso wie Gasabsorption, Lösung, Diffusion, Adsorption faßt c 
mit OsTWALD zusammen unter dem Namen „mechanische Afifinität**, welche 
andeuten soll, daß hier ein Übergang zwischen mechanischen und chemischei 
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Vorgängen vorliegt Zum Schluß macht er noch auf die physiologische Bedeu- 

tong dieser Erscheinungen aufmerksam. Die älteren Untersuchungen von 

Leubüscher,^ GuMiLKWSia * und Röhmann * über die Resorption von Sahen 

im Darm des Hundes haben zu genau denselben Resultaten geführt wie sie 

Hofmeister mit Leimplatten erhielt Auch die Funktionen der Niere dürfte 

nach ähnlichen Gesetzen vor sich gehen. 

Von anderen Betrachtungen ging W. Pauli ^ aus, um in den gesetzmäßigen 
Ablauf der Quellung imd Entquellung Einblick zu gewinnen. Die Homschicht 
der menschlichen Epidermis unterliegt unter dem Einfluß eines konstanten 
galvanischen Stromes infolge kataphoretischen Eintritts der Elektroden- bzw. 
Gewebsflüssigkeit einer Quellung, welche bis zu einer bestimmten Stromstärke 
wächst, bei weiterer Steigerung derselben ihr erlangtes Quellungsmaximum nicht 
mehr überschreitet Diesen Änderungen im Quellungszustand entsprechen pro- 
portionale Schwankimgen der elektrischen Leitfähigkeit, die somit ein bequemes 
Maß für die jeweilige Hautimbibition bildet. Hat man durch Einwirkung eines 
genügend starken Stromes das Maximum der elektrischen Leitfähigkeit und Im- 
bibition erreicht, so kann man die nach Wegfall des elektrischen Stromes 
I folgende Entquellung durch regelmäßige Leitfähigkeitsbestimmungen quantitativ 
I verfolgen. Durchs zweckmäßige Versuchsanordnungen wurde der Einfluß der 
' Hautstruktur, der Leitfähigkeit der Imbibitionsflüssigkeit, der Polarisation teils 
b festgestellt, teils ausgeschaltet In der Tat zeigte unter diesen Umständen die 
I £ntquellung symmetrischer Hautstellen bei Anwendimg äquivalenter Lösungen 
eine volle Übereinstimmung des Verlaufes und zwar erwies sich dieser als einer 
Exponentialkurve (umgekehrt logarithmischen) folgend. Die Entquellung folgt also 
einem Gesetz von außerordentlich zahlreicher Anwendimg, wonach der Ausgleich 
von Gegensätzen, Unterschieden und Spannungen um so langsamer erfolgt, je 
mehr der Vorgang sich seinem Ende nähert, wie es zuerst von Newton ^ für 
die Abkühlung formuliert wurde. Es wurde dies an der lebenden und toten 
Haut bestätigt gefunden. 

In einer weiteren Arbeit® macht derselbe Autor darauf aufmerksam, 
^ nach den theoretischen Erörterungen von Hofmeister, der, wie oben 
bemerkt, die Quellimgskurven als Hyperbeln ansieht, die Quellungsgeschwindig- 
^eit dem Quadrate des Quellungsdeflzites proportional sein müßte, was nicht 
^wahrscheinlich ist. Er stellt daher für die Geschwindigkeit der Quellung die 
^'eichung auf: 

^Oiin bedeuten: M das Quellungsmaximum, Q den Quellungsgrad zur Zeit^ 

Und R eine Konstante. Diese Gleichung ist formal identisch mit der be- 

f^^Xnten Wilhelmt sehen Gleichung für die Geschwindigkeit der Zuckerinversion. 

"^i^ von Hofmeister gegebene Darstellung seiner Versuchsergebnisse in Form 

^^er Hyperbel war demnach nur eine empirische, keine gesetzmäßig begründete. 

Aus der Gleichung (I) folgt 



«» '4/^ 



dQ_ 
Q 



Utid daraus durch Einsetzung eines zur Zeit /^ ermittelten Wertes Q^ 



1 Studien über Resorption seitens des Dannkanals. Jena. 1885. — ^ Pflügers Archiv. 
89. 556. 1886. — 3 Pflüoers Archiv. 4L 411. 1887. — ♦Archiv fllr cxpcriment Path. u. 
Phaimakol. 36. 100. 1895. — ^ Vgl. Kernst u. Schoenflies, Einleit. in d. mathem. 
BelumdL d« Naturwissensch. 2. Aufl. p. 134. — 8 PflOoers Archiv. 67. 219. 1897. 
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(III) ie = -i-ln^-^ 



Das Gesetz gilt streng genommen nur für Platten von einer gegen die Breite 
verschwindenden Dicke. Ist dies nicht der Fall, so muß die FouRiERsche 
Theorie der Wärmeleitung in Anwendung kommen. In der Tat ließ sich aus 
den Hofmeister sehen Versuchen eine solche Konstante für Agar im Wert 
ca. 9,6 • 10""* berechnen. 

In der Formel (I) ist die während der Quellung stattfindende Tempe- 
ratur- und Dickenänderung der Platte vernachlässigt. P. v. SchrOdeb^ versuchte 
sie zu verbessern, indem er der Dickenzunahme, zu der sich die Quellungs- 
geschwindigkeit umgekehrt proportional verhält, Rechnung trägt und kommt 
zu der Formel 

dx a -^ X 

dt w X 

worin bedeuten: a die maximal aufnehmbare Menge Wasser, x die Wassermenge, 
die in jedem Momente aufgenommen worden ist, w den mittleren Wassergehalt 
in jedem Momente und H eine Konstante. W. Pauli ' will jedoch, ohne die 
Verbessenmgsbedürftigkeit des mathematischen Ausdrucks fCtr die Quellimgsge- 
schwindigkeit zu bestreiten, diese Änderung seiner Formel nicht gelten lassen, 
weil die Dickenänderung quellender Platten der jeweilig au%enonmienen Wasser- 
menge nicht proportional ist Pauli macht noch auf die bemerkenswerte 
formale Übereinstimmung des Gesetzes der Quellung imd jenes von Notes und \ 
Whitney für die Auflösung von löslichen Körpern aiifinerksam, die nicht zu- 
fällig, sondern in naher Verwandtschaft begründet seL 

DuvERNOY ' untersuchte zuerst mit dem Thermometer die Wärmeentwicke- 
limg bei der Lösung zahlreicher amorpher Stoffe, im Gegensatz zu dem entgegen- 
gesetzten Verhalten bei den meisten kristallinischen. £. Wiedemakn und 
C. Lüdeking* fanden imter Anwendung eines kalorimetrischen Verfahrens, daß 
die Quellung der Gelatine mit Wärmeentwickelimg, die Auflösung der ge- 
quollenen dagegen mit Wärmebindung verläuft. Sie schliefien daraus, dafi die 
Lösung von trockenen Kolloiden sich überhaupt aus zwei Prozessen ziisammen- 
setze, einer Hydratation mit Wärmeentwickelung und folgender Löstmg mit Wärme- 
bindung. Pauli * will diese Schlußfolgenmg nicht allgemein gelten lassen, indem 
er darauf hinweist, daß Täuschungen imterlaufen sein können, indem die unter^ 
suchten Stoffe nicht salzfrei waren. Wenigstens fand er bei allen von ihiO' 
untersuchten Substanzen, darunter auch bei den leicht löslichen Albumoser^^ 
Wärmeentwickelung. Denmach wird auch dem tierischen Körper in einer quel-' 
lungsfähige Stoffe enthaltenden Nahrung eine besondere Energiequelle dargeboten ^ 
Auch gewisse Organe erwärmen sich während ihrer Tätigkeit erheblich, wahr-^ 
scheinlich infolge von Quellungsvorgängen. So konnte C. Ludwig* bei de^ 
Unterkieferspeicheldrüse (Glandula submaxillaris) während der Sekretion des Mucin^ 
eine Temperaturerhöhung von 1,5 ^ C feststellen. 

Weitere Versuche von Pauli betrafen die Verdampfungsgeschwindigkei^* 
des Wassers in gequollenen, oberflächlich abgetrockneten Gelatine- und Agar — 
platten in einem getrockneten Luftstrom. Es zeigte sich, daß der größte Tel — 
des Wassers wie aus einer freien Fläche entwich und daß nur ein kleine^^ 
Rest mit großer Gewalt festgehalten wurde, der erst durch Trocknen bei 95 ® CZ- 
zu entfernen war. Er hält den ersten größeren Teil fir das eigentliche 



^ Ztschr. f. physik. Chem. 46. 75. 1903. — 2 Ergebnisse der Physiologie. 3.Jahrg^ 
I. Abi. 163, Fußnote. — 3 Chem. Centralbl. 1874. 5. 428 u. 440. — 410. — 6 PflCger ^^ 
Archiv. 67. 224. 1897. — 6 Nach einer Notir bei Pauli, PflCgers Archiv. 07. 227. i89r 
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nQuellungswasser'S den zweiten für Lösungswasser und glaubt, daß diese Lösung 

mit zunehmender Konzentration hygroskopische Eigenschaften gewinnt. Dabei 

macht er darauf aufmerksam, daß die Fähigkeit eines Körpers, sich mit flüssigem 

Wasser vollzusaugen, von seinen „hygroskopischen" Eigenschaften, der Anziehimg 

von Wasserdampf prinzipiell getrennt werden müsse, eine Ansicht, die durch 

spätere Versuche von P. v. Schröder ^ bestätigt wurde. Man vergleiche zu 

diesen Untersuchungen die Arbeiten von van Bemmelen (s. weiter unten) über 

die Entwässerung imd Wiederwässerung von Gelen. Die physiologische Bedeutimg 

dieser Vorgänge fQr die Transpiration durch die Haut und die Lungen liegt auf 

der Hand, ebenso die fär die Resistenz von Bakterien, Sporen usw. gegen das 

Austrocknen. 

In einer weiteren Arbeit' sucht derselbe Forscher näheren Einblick zu gewinnen 
in die Art der Bindung des Quellungswassers imd den Einfluß gelöster Sub- 
stanzen durch Bestimmung des Schmelz- imd Erstarrungspunktes von Gelatine 
mit verschiedenen Zusätzen von Salzen und organischen Stofien. Hinsichtlich 
des sehr zahlreichen Beobachtungsmateriales muß auf das Original verwiesen 
werdeiL Es ergab sich, daß man die Gelatinierungstemperatur einer 10 ^/^igen 
Gelatine durch Änderung des Quellungsmittels innerhalb von mehr als 40 ^C 
variieren kann, ohne daß damit die Grenzen erreicht wären. Die kolligativen 
Eigenschaften der Salze erwiesen sich als bedeutungslos Äquimolekulare 
Lösungen vermögen sich also gegenseitig nicht zu ersetzen. Auch der Disso- 
nationsgrad ließ keinen Zusammenhang mit diesen Erscheinungen erkennen. 
Bei den Salzen hatte das Anion den überwiegenden Einfluß, wenn auch die 
verschiedenen Kationen nicht ganz gleich wirkten. Wenn die Salze nach ihrer 
Fähigkeit, das Gelatinieren zu begünstigen oder zu hemmen, geordnet werden, 
so erhält man folgende Einteilung: 

Sulfet, Citrat, Tartrat, Acetat, (Wasser), Chlorid, Chlorat, Nitriat, 

Bromid, Jodid. 

Diese Reihenfolge stimmt genau überein mit der von Hofmeister gegebenen 
fir die Fähigkeit, die Quellung zu verhindern bzw. zu begünstigen. Ein Unter- 
schied besteht nur insofern, als bei der Quellung sich für jedes Salz eine Kon- 
zentration finden ließ, ftir welche die Quellimg maximal und teilweise größer als 
als bei reinem Wasser war. Ein solches Maximimi der Wirkung war bei diesen 
Untersuchungen über das Gelatinieren lO^/^iger Gelatine nicht festzustellen. 
Natriomacetat bildete eine Ausnahme. Dagegen ließ sich eine direkte Proportio- 
Q^tät zwischen dem Fällungsvermögen und Förderung der Gelatinierung und 
'^fligekehrt nicht feststellen, wenn auch beide Eigenschaften in der Mehrzahl der 
Fälle miteinander harmonierten. Hamstofl* setzt die Gelatinienmgstemperatur 
^erab, ebenso Alkohol in mäßigem Grade, Glycerin begünstigt das Gelatinieren, 
öie beobachteten Erscheinungen, insbesondere die verschiedenartige Wasser- 
wndung glaubt Pauli am besten dadurch erklären zu können, daß er einen stetigen 
Übergang von der festesten bis zur losesten Wasserbindung annimmt, wobei sich 
^t zunehmender Konzentration der festbindende Anteil fortwährend vergrößert. 
^Uiiahme der Temperatur wirkt umgekehrt. Auch mit der Zeit kann sich 
^eses Verhältnis ändern, wie das allmähliche Ansteigen des Schmelzpunktes von 
^^latinen zeigt. Ein Analogon findet er in den Fetten und Wachsarten als 
Mischungen von festen kristallisierten und halbflüssigen Bestandteilen. Eine 
^iiliche Wrkung wie Temperaturemiedrigung bewirken Salze, besonders in der 
^^einflussung von Viskosität in der Nähe des Schmelzpunktes. 

Versuche über Schrumpfung von Gelatinen in wasseranziehenden Lösungen 
\Salze, Alkohol, Glycerin) ergeben bei Salzen, welche die Quellungsgeschwindig- 

' Ztschr. t ph3r8ik. Chem. 46. 75—117. 1903. — ^ Pflügers Archiv. 7L 1—24. 1898. 
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keit gegenüber dem Wasser begünstigen, selbst in gesättigter Lösung auch 
an Gelatine von niedriger Konzentration (3®/^) kein Resultat Von den 
Salzen mit der entgegengesetzten Wirkung veranlaßte nur das Ammonsulfat in 
gesättigter Lösung ausgiebige Schrumpfungserscheinungen, ebenso Alkohol und 
Glycerin. Es sei auch an dieser Stelle wiederum daran erinnert, daß auf diesem 
Gebiete sicherlich die ungleiche Permeabilität der Gelatine für verschiedene 
Substanzen eine Rolle spielen. Auch die Schrumpfungserscheinimgen sind in 
gewisser Weise abhängig von der Wasserbindung. Sie sind in Gelatinen von 
geringerer Konzentration und ebenso bei höherer Temperatur erheblicher als im 
entgegengesetzten Falle. 2 ^/oige Agarlösung schrumpft bei Zimmertemperatur 
in Glycerin nur wenig, bei 80 ^ in der Nähe seines Schmelzpunktes in Ammon- 
sulfat sehr erheblich. Im Gegensatz zu den Beobachtungen von BCtschu/ 
wonach beim Trocknen von Gelatinewürfeln die Kanten rascher trockneten 
und die Flächen sich nach auBen ausbauchten, blieben hierbei die Kanten be- 
stehen und die Flächen bauchten sich ein. Kleine aus der Gelatine ausge- 
schnittene Zylinder erlitten eine Einschnürung der Mantelfläche. Es liegt nahe, 
diese Erscheinungen in Beziehung zu bringen zu physiologischen Vorgängen, ins- 
besondere zum Verhalten der Blutkörperchen, welche jedoch nur an den End- 
flächen eingedrückt sind, nicht an der Mantelfläche. 

J. Pässler und Appelius * imtersuchten verschiedene anorganische und 
organische Säuren und saure Salze hinsichtlich ihrer Absorption und Quellungs- 
wirkung gegenüber der von den Haaren befreiten tierischen Haut Bekanntlich 
ist letztere anisotrop. Die Volumzunahme wurde nur in einer Richtung (senk- 
recht zur größten Flächenausdehnung) gemessen. Die Quellung der Blöße hat 
ein gewisses praktisches Interesse für die GerbereL Aus dem zahlreichen Be- 
obachtungsmaterial , hinsichtlich dessen auf das Original verwiesen werden muß, 
ergibt sich, daß die Säuren verschieden schnell und in sehr verschiedenen 
Mengen aufgenommen werden imd zwar von den untersuchten Säuren die Essig- 
säure am geringsten, Oxalsäure am stärksten. Die aufgenommenen Mengen 
hingen von der Konzentration ab. In der gerberischen Praxis wird der 
Quellungsgrad nach gewissen optischen Merkmalen bestimmt, indem die 
Brechungsexponenten der gequollenen Gewebselemente und der Quellungsflüssig- 
keit sich immer mehr einander nähern, wodurch die Difierenzierung äußerlicl^ 
verschwindet und das ganze mehr oder weniger durchsichtig wird. Ob dieses 
Merkmal mit den sonstigen Eigenschaften der Haut immer in gleicher Weise 
einhergeht, erscheint sehr zweifelhaft; jedenfalls erscheint es sehr wenig de- 
finiert. Tatsächlich ergab sich auch kein erkennbaren Zusammenhang zwischei^ 
der Flüssigkeits- und Säureaufnahme und den optischen Eigenschaften einersei^ 
und der Dickenzunahme andererseits. Die Versuchsergebnisse weisen imtereLi3>' 
ander ganz bedeutende Schwankungen auf, sind also zu allgemeinen Schlüssi^^ 
vorläufig nicht zu verwerten. 

Über die Quellung der Stärke, eines ebenfalls anisotropen Körpers, lieg^^ 
eine Reihe exakter Messungen von H. Rodewalx)^ vor. Der Wassergehalt d^^ 
nicht verkleisterten Stärke im Quellungsmaximum ergab sich im dampfgesättigt^^ 
Raum zu 36 ^Jq mit Schwankungen bis zu 5 ®/^j. Dabei sei daran erinnert, d^^ 
nach Pauli und v. Schröder das Quellungsmaximum in Dampf nicht identis<=^^ 
sein muß mit dem in Berührung mit flüssigem Wasser. Der thermische Aix^' 
dehnungskoeffizient der trockenen Stärke (unter Chloroform) ergibt sich zu c:^ 
4,10"^ derjenige der mit kaltem Wasser gequollenen, nicht verkleisterten Stärfc^^ 



^ „Über den Bau quellbarer Körper und die Bedingungen der Quellting.*' GöttingC* 
1896. — 2 CoUegium, Wissenschafll. - techn. Beilage des „Ledermarkt**. Frankfiirt a. M. 190^ 
p. 179 0".; 1905. p. 295 ff. — Vgl. auch BöGH, CoUegium. 1902. p. 158 ff. — 3 RodewaI^» 
Untersuchungen über die Quellung der Stärke. ICiel u. Leipzig. 1896. Z. phys. Chem. 3»' 
193 — 218. 1897. 



4. Die QueUungserscheinungeD. lOQ 

4,10"^* (zwischen 15 — 25®). Diese Differenz läßt darauf schließen, daß 
im letzteren Falle zwei Vorgänge übereinander lagern, nämlich einmal 
wirkliche Ausdehnung und dann die Änderung der Konstitution des 
illungswassers. Die spezifische Wärme der trockenen Stärke ergab sich zu 
131 + 6 • 10~*/, die der gequollenen, nicht verkleisterten zu 0,8059 -|- 1,3 • 10~'/, 
3gen auf Trockensubstanz. Die Quellungswärme der Stärke bei ® betrug 
25 cal, bei Zimmertemperatur ca. 20 cal, diejenige der verkleisterten und 
ier getrockneten Stärke ließ sich nicht genau bestimmen, da sich die Quellimgs- 
me äußerst langsam entwickelte. 

Nach denselben Methoden bestimmte Volbehr ^ auf Veranlassung von 
}EWALD die Konstanten fQr gereinigtes Fichtenholz. 

Ober Quellungserscheinungen bei Seifen vergl. die auf Veranlassung von 
Krafft ausgeführten Untersuchungen von Funcke * und Russe. ^ 

Die Untersuchungen von P. v. Schröder* über die innere Reibung von 
atinelösimgen , die zu dem vorliegenden Gegenstand in enger Beziehung 
len, wurden schon früher (vgl. p. 67) abgehandelt. 

Wolfgang Ostwald * untersuchte den Einfluß von Säuren und Alkalien auf 
Quellung von Gelatineplatten und kommt zu folgenden Resultaten: 

1. Der zeitliche Verlauf der Quellung entspricht annähernd dem bei den 
Versuchen von Hofmeister mit Wasser und Salzlösungen, nur spielen 
die Elastizitätsverhältnisse eine stärkere Rolle und die Krümmung der 
Kurven verläuft stetiger. 

2. Der Betrag der Quellung ist bei sehr geringen Konzentrationen (ca. 

bei HCl und ca. y^— bei KOH) geringer als in reinem Wasser, er- 
reicht ein Minimum, wächst wieder bei stärkeren Konzentrationen 
und erreicht ein Maximum (bei ca. -^ HCl und ca. -— KOH). Bei 

noch höherer Konzentration nimmt die Flüssigkeitsaufnahme wieder ab und 
zwar vom Maximum aus zuerst mit abnehmender Geschwindigkeit, dann 
(bei HCl) wieder mit zunehmender. Die absoluten Quellungswerte sind 
im Maximum bedeutend größer als im reinen Wasser, sowohl in gleichen 
Zeiten als auch absolut und zwar bei optimaler Säurekonzentration 8 
bis 4 mal, bei Alkali 3 mal. Die Minima sind von gleicher Tiefe. 

3. Die gefundenen Kurven zeigen eine sehr genaue Parallelität bzw. Re- 
ziprozität zu den von v. Schröder gefundenen für die Abhängig- 
keit des Erstarrungs Vermögens von Säure- und Alkalizusätzen (die 
Maxima der einen entsprechen Minimis der anderen) und zwar nicht, 
wie bei der Wirkung der Salze in weiten Grenzen, sondern eine bis in 
die Einzelheiten gehende Übereinstimmung. Da sich der allgemeine 
Typus dieser Kurven bei der Wirkung der Salze wiederfindet, femer bei 
dem von Pauli studierten Einfluß der Salze auf die Gerinnungstempe- 
ratur von Eiweißlösungen (vgl. p. 69), auf die Existenzfähigkeit kolloidaler 
Lösungen nativer Eiweißstofle, so stellt Wolfgang Ostwald folgendes 
allgemeine Schema (vgl. Figur 16, p. iio) der Konzentrationswirkungen 
auf mehrere physikalisch -chemische Eigenschaften von Kolloiden auf. 

K. Spiro ® veröffentlichte einige Untersuchungen, die im wesentlichen die- 
>en Resultate ergeben. 

1 Volbehr, UntersuchuDgen über die Quellung der Holzfaser. Inaug.-Dissert. Kiel. 1896, 
^ Inaug.-Dissert. Heidelberg. 1900. — 3 Inaug.-Dissert Heidelberg. 1904. — * 1. c — 
^üGERs Archiv. 108. 563 — 589. 1905. — 8 Beiträge zur ehem. Physiol. u. Pathol. 4. 
-322. 1903; 6. 276 — 296. 1904. 
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Eine weitere Arbeit von Wolfgang Ostwald ^ beschäftigt sich mit den 
Quellungseigenschaften von sogenannter /3- Gelatine, d. h. solcher mir „thermischer 
Vorgeschichte", deren Lösung nämlich längere Zeit erhitzt worden war. (Solche, 
die nicht erhitzt gewesen war, bezeichnet er als a-Gelatine; eine scharfe Grenze 
zwischen beiden gibt es natürlich nicht) Schon v. Schröder (vgl. p. 67) hatte 
gefimden, daß die innere Reibung von Gelatinelösungen nach längerem Erhitzen 
nach einer logarithmischen Kurve abfällt, was er auf einen „Verseifungsprozeß" 
zurückführte. Es zeigte sich, daß die Gelatine durch Kochen die Fähigkeit, viel 

stärker zu quellen, gewinnt 
und daß die Quellungsstärke 
sich in derselben regehnäfiigen 
aber entgegengesetzten Weise 
ändert wie die innere Reibung. 
Erwähnenswert ist noch, da£ 
die anfangs trüben Gelatine- 
lösungen sich beim Kochen 
unter Ausscheidung eines G^ 
rinnsels allmählich klärten. 

An dieser Stelle soll noch 
auf einen Umstand aufmerk- 
sam gemacht werden. Solche 
Stoffe wie Leim, Gummiara- 
bikum, eingetrockneter Stärke- 
kleister gehen kontinuierlich 
durch alle Quellungsstufen vom Gel- zum Solzustand über. Die Quellung ist 
also das Vorstadium zur völligen Lösimg. Jedoch sind anscheinend solche 
organisierte anisotrope Stoffe, wie Stärke, die leimgebende Substanz usw. bei ge- 
wöhnlicher Temperatur nicht imstande, in völlige Lösung zu gehen, oder 
wenigstens nur mit sehr geringer Geschwindigkeit, sondern erst bei höherer 
Temperatur. Diese ist z. B. bei der Stärke ziemlich scharf definiert und zwar 
bei verschiedenen Stärkearten verschieden, was schon zur Unterscheidung der- 
selben herangezogen worden ist Diese Umstände scheinen mehr für eine 
chemische Reaktion bei dem Lösungsvorgang zu sprechen, wenn sie auch noch 
nicht sicher nachgewiesen ist, teilweise sogar bestritten wird. Eine eingehende 
Untersuchung dieser Verhältnisse steht noch aus. 






Konzentration 

Figur 16. 



Thermodynamik der ftnellung. 

Da die Quellung ein von selbst verlaufender Vorgang ist, so muß sie nach 
dem zweiten Hauptsatz ein endliches Quantum Arbeit leisten können, wie es auch 
tatsächlich die tägliche Erfahrung bestätigt. Es kommt allerdings bei den meisten 
hierfür in Betracht kommenden Körpern noch hinzu, daß auch reine Kapülaii" 
tätserscheinungen, femer bei etwa vorhandenen mit Flüssigkeit gefüllten Hohl- 
räumen Ausgleich osmotischer Druckdifferenzen auftreten können. Auf diesen 
Erscheinungen beruhen auch eine Anzahl Spielzeuge, z. B. sich durch Ausdunstung 
der Hand krümmende, aus dünnen Gelatinefolien hergestellte Tierfiguren, welche 
übrigens beweisen, wie rasch unter geeigneten Umständen Quellungsvorgängc 
verlaufen, imd deshalb für die Theorie der Quellung als Ursache der Muskel- 
kraft herangezogen werden. Femer die Hygrometer mit Benutzung von ent- 
fetteten Haaren, Früchten von Geraniumarten , die Wetterhäuschen mit Darm- 
saiten, das Sprengen von Felsen und Schädeln durch Eintreiben von Holzkeilcn, 



' Pflügers Archiv. 109. 277. 1905. 
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linfÜUen von trocknen Erbsen und darauffolgendes Begießen mit Wasser, 
richorose (Anastatica hierochontica L.) usw. 

Eine eingehende Behandlung der thermodynamischen Prinzipien des 
ngsvoiganges würde weit über den Rahmen dieser Arbeit hinausgehen, 
ist im folgenden zur Orientierung über dieses spezielle Gebiet der physi- 
i-chemischen Forschung die wichtigste einschlägige Literatur angegeben. 

Literatur über Thermodynamik der Quellung. 

H. Rodewald, Untersuchungen über die Quellung der Stfirke. Kiel u. Leipzig. Verlag von 
& Fischer. 1896. — Ostwald, Ztschr. f. physik. Chem. 20. 626. 1896. — H. Rodewald, 
f. physik. Chem. 24. 193. 1897. — Volbehr, Untersuchungen Aber die Quellung der 
er. Inaugund-Dissertation. Kiel. 1896. — Th. W. Engelmann, Über den Ursprung der 
kraft. 2. Aufl. Leipzig. 1893. W. Engelmann. — £. RiECKE, Zur Lehre von der Qudlung, 
if. Ann. 68. 564. 1894. — JUL. Bernstein, Die Kräfte der Bewegung in der lebenden 
iz. Braunschweig. Vieweg & Sohn. 1902; daselbst am Schlüsse auf p. 28 eine Literatur- 
lenstellung. — Hslmholtz, Gres. Abhandl. II. 1882. p. 972. (Möglichkeit der Ungültig- 
s 2. Hauptsatzes ftir leboide Gewebe.) — J. W. Gibbs, Thermodynamische Studien, 
▼on Ostwald. Leipzig. 1892. W. Engelmann. p. 258 fF. — P. v. Schröder, Über Er- 
^ u. Quellungserscheinungen von Gelatine. Ztschr. f. ph3rsik. Chem. 46. 75. 1903. — 
»LAKDER u. H. Freunduch, Ztschr. f. physik. Chem. 49. 317 ff. — U. Friedemann, 
in. Mediz. 66. 1905; Chem. Centralbl. 1905. I. 1204. 



5. Die Adsorption. 

a) Adsorption gelöster Stoffe an Oberflächen.^ 

Als Adsorption gelöster Stoffe bezeichnet man den Vorgang, daß gewisse 
Körper durch ihre Anwesenheit in Lösungen deren Konzentration vermin- 
indem sie selbst Anteile des gelösten Stoffes aufnehmen und festhalten. 
£s entstehen daher im Verlaufe von Adsorptionsvorgängen Gebilde, die 
Isorbierendem Körper und adsorbiertem Stoff zusammengesetzt sind, jedoch 
gewöhnlichen Umständen keineswegs den Charakter von chemischen 
idungen haben, da ihnen der durch Adsorption aufgenommene Stoff in 
;er imd einfacher Weise (z. B. durch Verminderung der Konzentration 
erührenden Lösung) entzogen werden kann. 

Adsorptionswirkungen fester Körper bezüglich gelöster Stoffe sind seit langer 
>ekannt und wurden qualitativ in zahlreichen Fällen beobachtet 
In erster Linie wurden derartige Wirkungen bei pulvrigen und porösen 
m festgestellt und untersucht Am bekanntesten ist wohl die adsorbierende 
ng der Holzkohle, die bereits seit langer Zeit angewendet und untersucht 
Lowrrz (1791) entdeckte die Fähigkeit der Holzkohle, gefärbte Flüssig- 
farblos zu machen — von der bekanntlich die Industrie vielfach Nutzen 
— Payen* fand, daß die Kohle nicht nur Farbstoffe, sondern auch Kalk- 
lus ihren Lösungen adsorbiert. Graham* stellte weiter fest, daß Tierkohle den 
Jen von Metallsalzen, z. B. von Bleinitrat, Bleiacetat, Kupfersulfat, Kupfer- 
aiumsulfat, Silbemitrat, Brechweinstein usw. das betreffende Salz so voll- 
l entzieht, daß nachher in der Lösung keine Spur desselben mehr nach- 
en ist 
Wie Weppen* fand, werden die Salze hierbei nicht unzersetzt aufgenommen, 



' Näheres hierüber bei Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, i. Aufl. L p. 778; 
2.3. p. 217 ff.; O. Lehmann, Molekularphysik. 1. p. 567; 2. p. 83; ders., „Flflssige 

e*% p. 176 ff.; H. Freundlich, ,,Ober die Adsorption in Lösungen**. Habilitationsschrift. 
1906; Z. phys. Ch. 67. 385—470. 1907. — * Ann. Chim. Phys. 2L 215. 1823. — 
Phys. (2) 19. 139. 1830. — ^ Ann. 65. 241. 1845; S^* 354* 1^46* 
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die Wirkung der Kohle beträfe vorzugsweise die Basen. Wurde z. B. eine Eis« 
oxydulsalz- oder Sublimatlösung mit Kohlenpulver geschüttelt, so reagierte ( 
Flüssigkeit bald sauer. Nach G. C. Schmidt^ bewirkt indes nicht die Koh 
sondern das Wasser selbst die Zersetzung der genannten Salze (Hydroijsi 
Lösungen von Ferrosulfat und Sublimat reagieren nämlich auch ohne Kohle: 
Zusatz schwach sauer. 

Außer Kohle besitzen noch zahlreiche andere feste Körper energische a( 
sorbierende Wirkung. Nach Quincke* adsorbiert Quarzsand und Tonpulv( 
Kaliumcarbonat und Magnesiumchlorid aus deren Lösungen. Gerstmann' fani 
daß neue, ungebrauchte Tonzylinder, wie man sie m galvanischen Batterien vei 
wendet, Kochsalz, Oxalsäure und Natrpnlauge aufnehmen. Nach den Arbeiten vo 
Thoulet* absorbiert Quarzpulver Chlorbarium aus seinen Lösiingen, wobei z. I 
ein Herabsinken der Lösungskonzentration von 185,69 g pro Liter auf 134,2 
beobachtet wurde, während es sich zeigte, daß das spezifische Gewicht de 
adsorbierenden festen Körpers stieg. Ähnliches wurde bei der Wirkung vo 
weißem Marmor sowie von Kaolin auf Kochsalzlösungen gefunden. 

Bekannt ist femer die schon von Schönbein ^ beobachtete Eigenschaft de 
Filtrierpapiers, gelöste Stoffe zu adsorbieren, die sich insbesondere auf Farbstofl 
imd Gerbstoffe erstreckt. 

In neuester Zeit hat H. Wislicenus® in dem sogen, „gewachsenen" Ah 
miniumoxyd, welches er aus metallischem Aluminium durch Kontakt mit wen 
Quecksilber erhielt, ein vortreffliches Adsorptionsmaterial erkannt, das z. B. Gerl 
Stoff aus seinen Lösungen vollständig aufnimmt 

Auch den kolloidalen Gelen, Gallerten und koagulierten Kolloiden komi 
in vielen Fällen eine beträchtliche adsorbierende Wirkung zu, wie weiter unU 
ausfOhrlich zu erörtern sein wird. 

Wie aus den angegebenen Beispielen hervorgeht, sind die Adsorption 
erscheinungen an feste Körper mit besonders starker Oberflächenentwick 
lung gebunden, denn nicht nur Pulver und poröse Materialien, auch Gallert« 
und koagulierte Kolloide, denen ja ein äußerst feinzelliger Bau eigentümlich i 
bieten eine große Oberfläche. Es liegt demgemäß nahe, die Adsorption « 
Oberflächenwirkung zu betrachten. 

Eine chemische Wirkung ist, insbesondere bei der Adsorption gelösl 
Salze durch Kohle oder Mineralpulver im allgemeinen ausgeschlossen. So zeij 
schon Payen,^ daß die Wirkung der Kohle keine chemisch-zersetzende sei, c 
gelösten Stoffe schlagen sich nur an der Oberfläche nieder. Indessen finden l 
manchen Adsorptionen von Salzen durch Metallhydroxyde (van Bemmeu 
hierüber weiter unten) eigenartige Trennungswirkungen statt, bei denen die A 
nähme chemischer Vorgänge nicht zu umgehen ist, wie auch eine gewisse ai 
wählende Tätigkeit und spezifische Wirkung der verschiedenen Hydroxyde i 
eine derartige Auffassung spricht. 

Ehe auf die neueren Forschungen über die quantitativen Gesetzmäßigkeit 
der Adsorptionsvorgänge näher eingegangen wird, mögen kurz folgende, d< 
Mechanismus dieser Erscheinungen betreffende ältere hypothetische Annahm« 
erwähnt werden. 

Nach der Ansicht von S. Lagergreen ® besitzt der adsorbierende feste Körp 
die Fähigkeit, auf seiner Oberfläche ein Wasserhäutchen zu bilden, das sich info^ 
von Kohäsionskräften in stark komprimiertem Zustande befindet. Die Wärm 
entwickelung, welche beim Benetzen fein verteilter unlöslicher Stoffe auftritt, wä 

1 Z. phys. Ch. 15. 6i. 1894. — 2 Ann. Phys. (2) 2. 172. 1877. — ^ TagebL 
59. Naturf. Vers. p. 409. 1886. — * C. rend. 99. 1072. 1884; 100. 1002. 1885. — ^ Ai 
Phys. (2) 114. 275. 1861. — 8 Z. angew. Ch. 1904. 801 — 810. — ^ 1. c. — 8 Bihang 
Svenska Vet. Ak. Handl. 24. II. Nr. 4. p. 49. 1899; Z. phys. Ch. 32. 174 — 175. 1900. 
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iemnach der starken Kompression des adsorbierten Wassers zuzuschreiben. Sind 
B\m im Wasser fremde Stoffe gelöst, so kann ihre Löslichkeit im adsorbierten 
Wasser größer oder kleiner sein als im gewöhnlichen. Wenn die Löslichkeit des 
betrefifenden Stoffes durch Druck zunimmt, wird sie größer sein, im umgekehrten 
Falle kleiner. Der gelöste Stoff wird sich also in der benetzenden Wasserhaut 
konzentrieren (positive Adsorption) oder verdünnen (negative Adsorption). 
Der letzterwähnte Fall wurde z. B. beim Schütteln von Kochsalzlösung mit Tier- 
kohle beobachtet, wobei die Konzentration der Lösung steigt 

Ostwald ^ hat diese Ansichten eingehend kritisiert, und in jüngster Zeit 
äußert auch H. Freundlich, trotzdem er gewisse Annahmen der Theorie Lager- 
GREEKS als berechtigt anerkennt. Einwände gegen dieselbe. 

0. Lehmann* betrachtet neuerdings die Adsorptionskraft als identisch mit 
deijenigen, welche das Kristallwachstum bewirkt; die adsorbierte Schichte bestehe 
in äußert dünnen Oberzügen, welche aus Ausscheidungen des festen Körpers 
gebildet seien. 

Exaktere Aufschlüsse über das Wesen und den Verlauf der Adsorptions- 
vorgänge konnten erst durch Messung der Konzentrations Veränderungen, die im 
Verlaufe der Adsorption sich vollziehen, gewonnen werden. Die dahin zielenden 
Forschimgcn, welche am weitgehendsten die Erkenntnis dieser Vorgänge fördern, 
sollen nun zusammenfassend erörtert werden. 

W. Ostwald ^ hat zuerst quantitative Gesetze der Adsorptionserscheinungen 
gelöster Stoffe beobachtet. Wurde verdünnte Salzsäure einige Zeit mit Knochen- 
kohle digeriert, so stellte sich alsbald ein Gleichgewicht zwischen Kohle und 
Lösung her, das sich nicht änderte, wenn beliebige Mengen der Kohle oder der 
Lösung entfernt wurden, also von der Menge der beiden Phasen unabhängig 
ist Dieses Gleichgewicht ist nur "von dem Verhältnis der Volumkonzentration 
des Stoffes in der Lösung zum Gehalte der^ Kohle, ihrer Oberflächenkon- 
zentration abhängig, wenn man unter letzterer das Verhältnis zwischen der 
Kohle und der adsorbierten Salzsäure versteht Auf Zusatz von Wasser läßt die 
Kohle sofort einen Teil der adsorbierten Substanz entweichen und es stellt sich 
iö kurzer Zeit ein neues, unveränderliches Gleichgewicht her. 

Bei weiteren Versuchen, wobei zu gleichen Kohlenproben, die mit gleich- 
bleibenden Mengen von konzentrierten Lösungen verschiedener Stoffe benetzt 
^rden, sukzessive Zusätze steigender Wassermengen zugefügt wurden, zeigten 
sich ähnliche Gesetzmäßigkeiten. Wurden die Wassermengen als Abszissen, die 
adsorbierten Mengen als Ordinalen eines rechtwinkligen Koordinatensystems auf- 
getragen, so ergab sich eine annähernd hyperbolische, je nach der Art des ad- 
sorbierten Stoffes verschieden gekrümmte Kurve. 

Die Erscheinungen der Adsorption scheinen daher einen Obergang zwischen 
chemischen und mechanischen Vorgängen zu bilden; die quantitativen Gesetze 
erinnern, soweit sie erkennbar sind, lebhaft an Gesetze der durch chemische Ver- 
wandtschaft hervorgebrachten Wirkungen. 

In der Folge wurde vielfach versucht, die Adsorptionserscheinungen mit 
den Gesetzen der neueren Lösungstheorie » in Einklang zu bringen. Da es sich 
bei der Adsorption aus Lösungen um eine Verteilung des gelösten Stoffes zwischen 
festem Stoff und Flüssigkeit handelt, war es zunächst naheliegend, für diese Ver- 
teilung das Henry sehe Gesetz als maßgebend anzusehen^ nach welchem das 
V^erhältnis zwischen Konzentration des Gelösten im festen Körper und in der 
Lösung konstant sein müßte. 



• Z. phys. Ch. 32. 174. 1900. — 2 ^,Flüssige Kristalle.** p. 176; vgl. auch Z. U 

Cryst 8. 527. 1883. — 3 Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 2. Aufl. Leipzig. 1890. 
». 1096. 
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Indes zeigten bereits die Arbeiten von F. W. Küster^ über die Adsoq>- 
tion von Äther aus seiner wässerigen Lösung durch Kautschuk, sowie über jene 
des Jods durch Stärke,* daß hierbei die Verteilung des gelösten Stoffes nicht 
nach Maßgabe des Henry sehen Gesetzes geschehe, sondern daß zwischen den 
beiden oben bezeichneten Konzentrationen eine verwickeitere Beziehung bestehe. 

Bei der Adsorption des Jods durch Stärke war z, B. nicht das Verhältnis — 

s 

(worin w die Konzentration des Jods in der wässerigen Lösung, s jene in der 

Stärke, bezogen auf deren Gewichtseinheit bedeutet), sondern das Verhältnis 

— konstant. 

3 

Alsbald fand auch G. C. Schmidt,^ daß Kohle in alkoholischen und ben- 
zolischen Lösungen des Jods, in wässerigen Lösungen der Essigsäure, Oxalsäure 
und Bemsteinsäure, femer Zellulose in wässerigen Eosin- uud Malachitgrünlösungen 
Adsorptionen bewirkten, bei denen die Verteilung des gelösten Stoffes zwischen 
den beiden Phasen nicht nach konstantem Verhältnisse, sondern nach Maßgabe 
einer höheren Potenz erfolgte, deren Exponent je nach der Art des adsorbierenden 
Körpers 2,4 oder 10 war. 

Allgemein läßt sich daher die Verteilung eines gelösten Stoffes zwischen 
dem adsorbierenden festen Körper und der flüssigen Phase durch die Beziehung j 

-1 = C(konst.) 

ausdrücken, in welcher K^ und ATg die beiden wiederholt bezeichneten Konzen- 
trationen bedeuten, während «, soweit bisher ersichtlich war, verschiedene Werte 
haben kann. 

In vereinzelten Fällen, z. B. bei der Adsorption von Kaliumchlorid aus 
seiner Lösung durch amorphe Kieselsäure, zeigte es sich, wie G. C. Schmidt nach- 

wies, daß das Verhältnis -r^ selbst konstant war; hier ist also « = 1, die Ver- 

teilung des gelösten Stoffes erfolgt nach dem Henry sehen Gesetz. 

Weitere von Appleyard und Walker* bezüglich der Adsorption '^ 
Lösungen durch Seide angestellte Untersuchungen bestätigten die Ergebnisse det 
bisher erwähnten Arbeiten, ohne jedoch zu einer übersichtlichen Beurteilung de^ 
Adsorptionsvorgänge zu führen. 

Eine solche ist erst in jüngster Zeit durch dia systematischen experimentellet^ 
Arbeiten und theoretischen Überlegungen H. Freundlichs* möglich gewordco- 

Die Adsorptionsversuche dieses Forschers, auf welche etwas näher eiti' 
gegangen werden soll, wurden mit Kohle als adsorbierendem Körper und unt^^ 
vielseitiger Variation von Lösungsmittel und gelöstem Stoff angestellt. Ihre Durcl^' 
führung gestaltete sich so, daß abgewogene Mengen reiner Blutkohle mit Lösunge^x 
von bekanntem Gehalt bei bestimmter Temperatur (25^) geschüttelt wurdet» 
worauf nach Erreichung des Gleichgewichtszustandes in geeigneter Weise d^^ 
Gehalt der Lösung ermittelt wurde. 

Als nächstliegende Frage mußte entschieden werden, ob tatsächlich ci^ 
Adsorptionsgleichgewicht vorliegt. Wurde eine bestimmte Kohlenmenge Tt^^^ 
100 ccm einer Lösung geschüttelt, femer die gleiche Kohlenmenge mit 50 cc^^ 
einer doppelt so konzentrierten Lösung ins Gleichgewicht gebracht, dann 50 cc*^ 

1 Z. phys. Ch. 13. 445. 1894. — ^ Ann. Chem. 283. 360. 1895. — ^ Z. phys. C"^* 
15. 56 — 64. 1894. — * Journ. of the Chem. Soc. 69. 1334. 1896. — B „Über die Adso^f^' 
tion in Lösungen.*' Habilitationsschrift. Leipzig. 1906; Z. phys. Chem. 57. 385 — 470. 1906. 
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Wasser zugesetzt und aufs neue geschüttelt, so erwiesen sich in beiden Fällen 
die Endkonzentrationen als gleich. Es handelt sich also in der Tat um gut de- 
finierte Gleichgewichte, welche nach dem Ergebnisse der Versuche sehr rasch, 
praktisch nach kurzem Umschütteln, erreicht werden. 

In zweiter Linie handelte es sich darum, bei konstanter Temperatur die 
Beziehungen zwischen der Menge des gelösten Stoffes a, dem Flüssigkeitsvolmnen v, 
der adsorbierenden Eohlenmenge m und der adsorbierten Menge x, also den 
Verlauf der Adsorptionsisotherme kennen zu lernen. Auf Grund der experi- 
mentellen Untersuchung ergab sich hierfür folgende einfache Beziehimg: 



a — X 
ax = A am 

V 



(0 



wobei l. eine von der Eohlenmenge unabhängige Größe ist. Integriert ergibt 
die obige Gleichung: 



-- 



m a — X 



l . 



(2) 



Diese Beziehung erwies sich für die verschiedensten Werte von m und a 
bei Lösungen von Essigsäure und Bemsteinsäure als gültig, wie z. B. folgende 
Tabelle zeigt: 

Adsorbierender Stoff: Blutkohle, mit Säuren gereinigt; 

Gelöster Stoff: Essigsäure. 



••• 


^ in doen bzw. 




(ing) 


in (ccm) 


a 


a ^ X Millimole 


;i 




enthalten w 


aren 




0,689 


50 


10,458 


9,553 


6,57 


0,791 


50 


10,458 


9,461 


.6,33 


1.577 


100 


20,916 


18,812 


6,72 


1,691 


100 


20,916 


18,655 


6,77 


1,647 


150 


81,374 


29,101 


6,85 


8,208 


150 


31,874 


27,170 


6,73 


2,941 


200 


41,832 


38,035 


6,47 


3,020 


200 


41,832 


37,830 


6,66 



Aus dieser Zusammenstellung geht femer hervor, daß X eine Funktion des 
^^tfaältnisses von a und v ist, denn bleibt dieses konstant, so ist auch X kon- 
stant. Für ein wechselndes Verhältnis von a zm v wurde empirisch folgende 
Gleichung gefunden: 

(3) 




^obei a und n Größen sind, die bloß von der Temperatur und der Art des 

gelösten Stoffes abhängen. 

Wird diese Gleichung der Isotherme in Reihen entwickelt, so ergibt sich 

'^^»^hst mr 

1 



dah 



», a V X ( ^ Ix 1 I a\ n 

— hl = \l +-— + ...[ = a — 

m a -^ X a m [ 2 a J {vj 



er 



8* 
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m 



{i + l-T + -}-«{v) 



WO 



Der Ausdruck 



1^ 
9 



= 1 - 



n 



n 



= a 



V 



entwickelt gibt femer: ^ 

a 



a 



V 



a 

V 



« {"-A M 1 + 

V 



folglich : 



X 

m 



= a 



\a — x\ 



V 



{^ + y7+-j 



1 X 
1 + + 

9 ^ 

^+2-7 + 



Werden die zweiten Glieder vernachlässigt, so erhält man die Gleichung 

X ja -^ x\l. 

- = a \q 

m \ ^ I 

a — X n 

und da die Gleichgewichtskonzentration c bedeutet, besteht zwischen m 

X 

und der Oberflächenkonzentration — folgendes einfache Verhältnis: 



== ac 






m 



(4) 



X 



Diese Beziehung zwischen c und — drückt sich also durch eine ähnliche 



tn 



Formel aus, wie sie schon an früherer Stelle (s. p. 114) als für die Adsorptions- 
vorgänge charakteristisch erkannt wurde. 

Die Gültigkeit dieser Gesetzmäßigkeiten prüfte Freundlich an einem über- 
aus umfangreichen experimentellen Material, indem für die Adsorption in Lösungen 
verschiedener Stoffe durch Kohle bei konstanter Temperatur die bei verschie- 



denen Werten von c sich einstellenden Werte für 



m 



ermittelt wurden. 



Folgende Tabelle gibt z. B. die für die Adsorption von Essigsäurelösungcn 
durch Blutkohle bei 25® gefundenen Werte: 



1 


X 


c 




in Millimolen im ccm 


m 




in MiUunolen pro g 


0,0181 


0,467 


0,0309 


0,624 


0,0616 


0,801 


0,1259 


1,11 


0,2677 


1,55 


0,4711 


2,04 


0,8817 


2,48 


2,785 


8,76 
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Der Adsorbtionskoeffizient, als welchen man nach dem Voigange 

X 

nvALDs^ das Verhältnis c: — bezeichnen kann, ist also keineswegs konstant, 

dem nimmt mit steigender Konzentration in der Lösung ab. Dies zeigt sich 
itlicher, wenn die Adsorptionsisotherme graphisch dargestellt wird, indem die 

X 

nzentrationen c als Abszissen, die Oberflächenkonzentrationen — als Ordinaten 

m 

es rechtwinkligen Koordinatensystems aufgetragen werden. 

Figur 17 zeigt den Verlauf derartiger Isothermen; OH ist die Linie, die 
er Verteilung nach dem Henry sehen Satze entsprechen würde, OE ist die 
i obiger Tabelle (p. 1 1 5) für die 
Sorption von Essigsäure sich 
ebende Isotherme, OP und 
9 sind femer Isothermen, die 
' analoge Weise für die Ad- 
ption von Propionsäure, bzw. 
rasteinsäure durch Kohle er- 
ttelt wurden. 

£s mag schon hier darauf 
merksam gemacht werden, daß 
r Verlauf dieser Adsorptions- 
rve ein überaus charakte- 
ischer ist und sich bei Ad- 
ptionsvorgängen der verschie- 
isten Art in ähnlicher Weise 
'derfindet. 

Die Werte für a und — 

aittelte Freundlich für die 
zelnen Versuchsreihen nach 
er graphischen Methode; es 
Hb sich, daß der Exponent 




^c 



(0 



t5 Z 2^ 

Figur 17. 
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unabhängig von der Natur des 



Adsorptionsisothermen ftir Kohle bezüglich organischer 
Säuren (nach Freundlich). 



sungsmittels, gelösten Stoffes und adsorbierenden Stoffes (Kohle, Seide, Baum- 
lle, Wolle) in ziemlich engen Grenzen (zwischen 0,5 — 0,8) variiert 

Für den Einfluß der Natur des Lösungsmittels und des gelösten 
5ffes ergaben sich folgende Regeln. In wässerigen Lösungen stark dissoziierter 
i Hydroxylionen abspaltender Stoffe gilt die Adsorptionsisotherme nicht In 
sseriger Lösung werden anorganische Salze mäßig stark, organische Salze, an- 
anische Säuren und Stoffe, in denen Hydroxylgruppen angehäuft sind, wie Rohr- 
l^er schwach adsorbiert; aliphatische Säuren und aromatische Säuren, welche 
Sulfogruppe enthalten, werden mittelstark, aromatische Säuren, Chlor, Brom, 
•nylthiohamstoff endlich sehr stark adsorbiert. In organischen Lösungsmitteln 
'Ohol, Äther, Anisol, Benzol, Aceton) sind die Adsorptionen klein oder nur 
% stark. Die Natur des festen adsorbierenden Stoffes erwies sich für 
Adsorption als praktisch nebensächlich, denn organische Säuren wurden von 
le in derselben Reihenfolge adsorbiert wie von Kohle. 

Der Einfluß der Temperatur auf die Adsorption erwies sich als sehr ge- 

• Essigsäure wurde in wässeriger Lösung bei 0® beinahe ebenso adsorbiert 

bei 25**, auch für wässerige Pikrinsäurelösung und Farbstoffe nimmt der Wert 



1 Lefirb. d. allgem. Chem. 2. Aufl. II, 3. p. 352. 
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von — mit der Temperatur nur wenig ab. Hingegen ist bei wässeriger LÖ! 

von Essigsäure die thermische Ändenmg der Adsorption beträchtlicher, 
folgende Tabelle zeigt: 



Essigsäure in Wasser 

n 



0^ I 0,550 

25 <> 0,526 

0,394 
0,185 



50,2 <> 
98,8 <> 



Die Abhängigkeit der Werte von X von der Temperatur / läßt sich du 
folgende Gleichung 




^ ^< = ^» ^o - y 

ausdrücken, worin Xo der iL- Wert fttr 0® und y eine Konstante ist 

In ähnlicher Weise, wie die y- Werte, ändern sich auch die Werte von 



a 



(Oberflächenkonzentration) mit der Temperatur; die Werte — hing^en folgen 
konstantem X der Beziehung: 

wobei Q imd q Konstanten sind. 

In einer Reihe von Fällen konnte beobachtet werden, daß die ad 
bierende Kohle gewisse Reaktionsbeschleunigungen, Oxydationen, Esterifizienii 
organischer Säuren in alkoholischer Lösung sowie Zersetzungen verursacht D 
Reaktionen an der Oberfläche verursachten Veränderungen der Werte für c 
X und demgemäß verschiedene Unregelmäßigkeiten der Versuchsergebnisse. 

Aus den eben erörterten experimentellen Ergebnissen lassen sich ei 
wichtige theoretische Folgerungen über den Adsorptionsvorgang ziehen. Es wi 
bereits früher der Ansicht von Lagergreen (vgl. p. 112) Erwähnvmg getan, 
zufolge die Theorie der Adsorption auf die Eigenschaften einer stark kom 
mierten Flüssigkeitshaut zurückzuführen wäre. Andererseits führten G. QuiNC 
und J. J. Thomson * die Adsorption auf Vorgänge der Benetzung zurück. 

Der Vorgang der Benetzung vollzieht sich durch die Wechselwirkung di 
Oberflächenspannungen: jener für „fest -gasförmig" (j^, „fest- flüssig" [sf] 
„flüssig-gasförmig" [fg), die alle, wie aus allgemeinen Betrachtungen hervorg 
positiv sind. Bei der Benetzimg verschwindet die Oberfläche „fest-gasförmig** 
es entstehen zwei neue Oberflächen „fest-flüssig" und „flüssig-gasförmig*'. 
Bedingung für die Benetzung ergibt sich nun die Beziehung: 

isg) > [s/) + (/g) . 

Für den Adsorptionsvorgang kommt es indes, wie Freundlich ausfi 
nicht auf {sg) und {/g), sondern vor allem auf die Oberflächenspannung „ 
flüssig** an, denn sie ist die einzige Große, welche sich bei deV Adsorption änc 
Obzwar diese Oberflächenspannung [s/] nur in vereinzelten Fällen geme 

^ Ann. d. Phys. (3) 2. 145. 1877. — 2 Proceed. of the Cambr. Phü. Soc'6. 188 
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arde, und von ihr nur mit Sicherheit bekannt ist, daß sie positiv ist, läßt sich 
iter gewissen Voraussetzungen auf Grund thermodynamischer Betrachtung fol- 
sndes schließen: Die Oberflächenenergie an der Grenze „fest-flüssig" strebt als 
otentielle Energie einem Minimimi zu; sie bt das Produkt aus Oberflächengröße 
nd -Spannung, da erstere sich nicht ändern kann^ wird sich nur die Spannung 
/] zu verkleinem suchen. Verringert daher ein gelöster Stoff" die Spannung {sf) 
lit steigender Konzentration in der Lösung, so wird er das Bestreben haben, 
eine Konzentration an der Oberfläche zu vermehren. Erniedrigt also ein 
toff in Lösung die Oberflächenspannung (jr/), so muß er adsorbiert werden 
nd umgekehrt. 

Diese Beziehung hat bereits W. Gibbs^ erkannt, der in folgender Weise 
inen unter gewissen Voraussetzungen gültigen analytischen Ausdruck für dies Er- 
ebnis aufstellte: 

^ RT dC ' ^^^ 

orin r den Überschuß an gelöstem Stoff", der wirklich an der Oberfläche vor- 

anden ist, über jene Menge, die dort wäre, wenn die Konzentration sich gleich- 

läßig bis zur Grenzfläche ausdehnen würde, pro Flächeneinheit gerechnet, <y die 

a 
Oberflächenspannung, C die Gesamtkonzentration — , R und T die Gaskonstanten 

edeuten. ^ 

Durch sinngemäße Verbindung der empirisch gefundenen Ergebnisse, welche 
^ Gleichung (3) ihren Ausdruck flnden, mit der auf Gnmd thermodynamischer 
•etrachtungen gefundenen Beziehung (7) gelangt man zu einer Reihe von Schlüssen 
ber den Adsorptionsvorgang, über deren Ableitung auf die ausführliche Dar- 
'gung Freundlichs verwiesen werden muß. Hier möge bloß eine gedrängte 
usammenstellung der wichtigsten Ergebnisse Raum flnden. 

Bereits W. Gibbs machte darauf aufmerksam, daß sich als Folgerung aus 
die Beziehung ergibt: Kleine Mengen eines gelösten Stoffes können die Ober- 
ächenspannung wohl stark erniedrigen, nicht aber stark erhöhen. Hieraus er- 
aben sich einige, durch experimentelle Beobachtung bestätigte Schlußfolgerungen. 
konnte vorausgesehen werden, daß negative Adsorptionen (vgl. p. 113) selten 
öd, wenn überhaupt vorhanden, sehr klein sind; so wurde ein Stoff" A (Essig- 
äure) im Lösungsmittel B (Anisol) und umgekehrt B, im Lösungsmittel A gelöst, 
lurch Kohle adsorbiert. Nur in Stoffen mit großer Oberflächenspannung [sf) 
reten starke Adsorptionen ein; und zwar werden bei Lösungen, deren Lösungs- 
mittel große [sf) besitzen, Stoff"e umso stärker adsorbiert, je kleiner ihre eigene 
Oberflächenspannung ist. In einem Stoff" von kleiner [sf) sind die Adsorptionen 
überhaupt gering. Diese Beziehungen gehen aus folgenden experimentellen Er- 
lebnissen hervor: 



Durch Kohle: 
Starke Adsorption , Schwache Adsorption 



Phenylthiohamstoff in Wasser 
Benzoesäure in Wasser 
Benzoesäure in lO^/^iger Glauber- 
salzlösimg 
Brom in Wasser 
Brom in Schwefelsäure 



Anorganische Salze in Wasser 
Anorganische Säuren in Wasser 
Zucker in Wasser 
Benzoesäure in Aceton 



Brom in Äther 

Essigsäure in Wasser 
Essigsäure in Äther 



^ Thermodynamische Studien, p. 271, 277, 321. 
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Weiter ließ sich aussagen, daß das starke Ansteigen der Oberflächenkonzen- 
tration bei kleinen Konzentrationen in der Lösung, (welches sich in der Gestalt der 
Adsorptionsisotherme ckarakterisiert), darauf zurückzufQhren ist, daß kleine Mengen 
eines gelösten Stoffes die Oberflächenspannungen relativ viel stärker vermindern 
als größere. Da sich femer der Einfluß des festen adsorbierenden Stoflies als 
praktisch unwesentlich erwies (vgl. p. 1 1 7), ließ sich die Oberflächenspannung (j/) 

a a 

als eindeutige Funktion der Konzentration — auffassen; bei konstantem — und 

V V 

variablen m (vgl. p. 115) blieb daher die Oberflächenspannung konstant. 

Endlich konnte beobachtet werden, daß die Adsorbierbarkeit eines Stoffes 
in wässeriger Lösung [bzw. die Größe von (j/)] mit einer Reihe anderer Eigen- 
schaften desselben zusammenhängt. Er wird z. B. in Wasser im allgemeinen 
umso stärker adsorbiert, je stärker er {/g) erniedrigt, die Kompressibilität und 
Löseßlhigkeit erhöht usw. 

b) Die Absorption des Wassers in Hydrogelen. 

Itn Verlaufe der Untersuchung einiger Oxydhydrate (Zinnoxyd-, Silidum- 
dioxyd-, Mangandioxydhydrat) zum Zwecke der Feststellung ihrer chemischen 
Zusammensetzung fand J. M. van Bemmelen,^ daß die Mengen darin enthalteneo 
„Hydratwassers" variable Zahlen, zufällige Größen sind, die nur fttr bestimmte 
Temperaturen und Feuchtigkeitszustände des umgebenden Mediums gelten. Die 
Hydrate nehmen, falls sie durch Trocknen Wasser verloren hatten, aus feuchter 
Luft wieder Wasser auf, wobei ein gewisser Gleichgewichtszustand erreicht wird. 
Die Wasseraufnahme hängt insbesondere von molekularen Veränderungen ab, 
welche beim Erhitzen des betreffenden Oxydhydrats vor sich gehen und auf das 
BindevermOgen, die Stärke der Bindung sowie die Menge neuerlich ge- 
bundenen Wassers wesentlichen Einfluß ausüben. 

In einer weiteren Untersuchung* wurde gezeigt daß das Wasser mit den 
Gelen als „Absorptionsverbindung" vereinigt ist, die Verbindung mit Wasser 
ist inkonstant, die Substanz stellt sich in Gleichgewicht mit dem darüberstehenden 
Wasserdampf, dieses Gleichgewicht ist von Druck und Temperatur abhängig. Die 
folgende Zusammenstellung zeigt einige der gefundenen Zahlenangaben für das 
enthaltene Wasser. 
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lerhalb einer gewissen Temperatur konstant bleibt und einer bestimmten ato- 
istischen Zusammensetzung entspricht. 

Wirkliche hydratische Oxyde besitzen dagegen, wie van Bemmelen ^ speziell 
ir Berylliumoxydhydrat, BeO^H^O,* imd Aluminiumoxydhydrat, Al^Oj-SHjO,* 
ezeigt hat, falls sie in kristallisiertem Zustande aus ihren Lösungen abgeschieden 
'erden, eine ganz bestimmte Zusammensetzung, die einer chemischen Formel 
ntspricht und sind bis zu einer gewissen Temperatur und einem gewissen Dampf- 
Iruck beständig. 

In einer Reihe weiterer Arbeiten wurde für die Hydrate des Zinnoxyds,* 
les Eisenoxyds ^ und Chromoxyds® erwiesen, daß sie gleichfalls aus amorphen, 
wasserhaltigen Absorptionsverbindungen bestehen. 

In ausführlicher Weise wurden von J. M van Bemmelen und E. A. Klobbie^ 
lie bei verschiedenen Prozessen entstehenden, bis dahin falschlich als wahre Hydrate 
«zeichneten wasserhaltigen Eisenoxyde untersucht. Beinahe in allen Fällen — so 
. B. beim Gefrierenlassen von gefälltem gelatinösen Eisenoxyd,® aus Nitroprus- 
idnatrium, aus Kalium- und Ammoniumnitrosoferrosulfür,® aus Kalium- oder 
'Jatriumferrit, — wurden amorphe, unbestimmte Verbindungen von Eisenoxyd 
ait Wasser gefunden. Nur unter ganz bestimmten Versuchsbedingungen bildet 
ich tatsächlich ein kristallinisches Hydrat, so durch Zersetzung der hexagonalen 
hatten des Natriumferrits durch Wasser bei 15®. (Vgl. hierüber auch die 
päter, p. 129, erörterte Arbeit von Ruff). Auch der natürlich vorkommende 
jöthit ist ein wirkliches Hydrat von der Zusammensetzung FejOj-HjO. 

Es geht aus allen diesen Arbeiten hervor, daß das Wasser in den kolloi- 
lalcn Hydroxyden nicht chemisch gebunden, sondern auf eigentümliche 
Veise im Kolloidalgebilde absorbiert ist. Die chemischen Formeln, welche 
lan Substanzen, die nur eingetrocknete Hydrogele sind, zuschreibt (wie z. B. 
^yOHlg, Fej(OH)g usw.), sind demzufolge unrichtig. 

Entwäsiening des Hydrogels der Kieielflänre. 

Die genaue Darlegung der Bindung des Wassers in dem Gel der Kiesel - 
äure verdanken wir den Ergebnissen ausführlicher und systematischer Experi- 
aentalarbeiten von J. M. van Bemmelen. ^^ 

Die Untersuchung betrifft die Vorgänge bei der Entwässerung und 
Wässerung einer Kieselsäuregallerte, also die Bestimmung der Isotherme des 
ystems: Kolloidales Siliciumdioxyd + Wasser bei 15^. 

In dieser Arbeit geht vax Bemmelen noch von Nägelis Micellartheorie 
i^, indem er Gele als Niederschlagsmembranen ansieht, die ein Maschenwerk 
^orph zusammenhängender Teile bilden, mit einer Flüssigkeit (mic eil ar es Im- 
ibitionswasser) aufgequollen sind und außerdem einen Teil dieser Flüssigkeit 
^pillares Imbibitionswasser) bloß einschließen. Unter ganz bestimmten 
Daständen kann das Gel, wie es sich aus der Lösung abscheidet, ein chemisches 
ydrat sein (z. B. MgO-HgO), sonst »ist es anhydrisch. Die Koagulation, also 
*r Übergang aus der kolloidalen Lösung zu einem Maschenwerk von Micellen- 
-rbänden mit Imbibitionswasser ist graduell. Die Irabibitionsflüssigkeit durch- 
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isenozydhydrate*' ^ndet sich bei Ruff, Ber. 34. 3417, Fußnote. 1902. — ^0 Z. anorg. 
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dringt die Substanz vollständig, so daß bei erneuter Imbibition des getrockneten 
Gels die absorbierte Flüssigkeit nicht oberflächlich anhängt, sondern den MiceUen- 
verband gänzlich durchdringt. Die adsorbierten Wassermengen sind aemlid 
beträchtlich, ein ziemlich festes Kieselsäuregel enthält z. B. noch immer etwa 
8 HgO auf 1 SiOg. 

Die Vorgänge der Entwässerung und Wiederwässerung von Gelen voll- 
ziehen sich nun so, daß die Geschwindigkeit der Entwässerung und die Konzen- 
tration der Gasphase (= Dampfspannung) stetig abnehmen, während bei der 
Wiederaufnahme des Wassers diese Größen stetig zunehmen. Die Menge der 
ursprünglich gebundenen oder nach der Entwässerung wieder au^enommenen 
Imbibitionsfiüssigkeit ist femer in bedeutendem Maße von der Mikrostruktur des 
Gels und von den Änderungen derselben durch Eintrocknen, Hitze oder Ab- 
sorption anderer gelöster Substanzen abhängig. 

Ein deutliches Bild der allmählichen Änderungen des Hydrogels während 
der Entwässerungs- und Wiederwässerungsvorgänge ergibt die experimentelle Be- 
stimmung der Isotherme (Kurve der Dampfspannungen als Funktion der Wasser- 
gehalte), denn der Verlauf dieser Kurve gibt Aufschluß über die Fragen, ob der 
Gang der Entwässerung kontinuierlich ist, ob dabei Sprünge oder Unregelmäßig- 
keiten vorkommen, endlich ob der Prozeß ganz oder nur teilweise umkehrbar ist 

Als Versuchssubstanzen wurden Hydrogele der Kieselsäure aus verschieden 
konzentrierten Lösungen bereitet und äußerst sorgfältig gewaschen. Der Zustand 
dieser Gele hinsichtlich des Grades ihrer Verteilung (Klumpen, Kömer oder feines 
Pulver) erwies sich für das Ergebnis der Untersuchung als gleichgültig. 

Um das Gleichgewicht des betreffenden Gels mit verschiedenen Konzen- 
trationen der Gasphase zu erhalten, wurde es in Exsikkatoren über verdünnter 
Schwefelsäure (von HjSO^ -901120 bis HgSO^'V^HgO in etwa 36 Verdünnungen), 
deren Dampfspannung bekannt war, bei konstanter Temperatur getrocknet Zur 
Ermittelung des Wassergehalts wurde die Substanz stündlich, täglich, mitunter nach 
längerer Zeit gewogen. Gleichgewichtszustände wurden nur nach Tagen oder 
Wochen erreicht, völliges Gleichgewicht stellte sich erst nach sehr langer Zeit ein, 
doch hat die Erfahrung gelehrt, daß bei langsamen Entwässerungsvorgängen unter 
nicht zu großen Druckdifferenzen das Gleichgewicht praktisch in einigen Tagen 
erreicht wird. 

Durch eine ungemein große Zahl von Einzelversuchen wurden die An- 
gaben erhalten, nach denen sich die Isotherme bestimmen ließ. Bei allen Ver- 
suchen ergab es sich, daß diese Kurve gewisse Unregelmäßigkeiten aufweist, die 
sich unter den verschiedensten Bedingungen zeigen und auf bestimmte Faktoren 
hindeuten, die bei den Entwässerungs- und Wässerungsvorgängen von Hydro- 
gelen eine maßgebende Rolle spielen. 

Die in Figur i8 wiedergegebene Isotherme, welche experimentell bei einem 
frischen Gel, das etwa 100 Mol Wasser auf 1 Mol SiO, enthielt, bestimmt wurde, 
zeigt die wichtigsten auftretenden Erscheinungen: 

Die Entwässernng des Hydrogels verläuft nach der Kurve AOO^O^- 
Diese Kurve setzt sich aus zwei annähernd gleichmäßig verlaufenden Stücken 
AO und O^Oq und einem dazwischen liegenden Stücke OOy^ zusammen. 

Längs des Kurventeiles ^O ist die Entwässerung stetig, die Krümmung 
der Kurven ist bei höheren Dampfspannungen sehr gering, nimmt aber vom 
Dampfdruck 10 mm zu. Wichtig ist die Tatsache, daß eine Wiederwässerung 
des Gels von irgend einem Punkte der Kurve OA nur teilweise möglich ist, es 
wird auch bei höheren Spannungen nur wenig Wasser aufgenommen, der 
Vorgang ist also nicht umkehrbar, das Gel muß auf dem Wege -40 bleibende 
Änderungen erlitten haben. Die Kurven g, g^ in Figur i8 zeigen den Verlauf 
der Wiederwässerung von Punkten der Entwässerungskurve AO aus. 

Im weiteren Verlauf der Entwässerung des Hydrogels zeigt sich, daß die 
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Isotherme, welche bis zum Punkte O stetig gekrümmt war, sich von da ab bis zum 
Punkte Oj einer horizontalen Linie nähert, so daß also verhältnismäßig geringen 
Änderungen der Dampfspannung große Änderungen des Wassergehaltes ent- 
sprechen. Gleichzeitig tritt die Erscheinung auf, tiaß ilas Hydrogel, welches 
«ährend des Verlaufes der Entwässerung in allen Teilen klar und wasserhell 
geblieben war, eben im Punkte O anfängt sich zu trüben, zunächst blau zu 
opalisieren, dann weiß mit Porzellan glänz, endlich opakweifl [kreideweiß) ohne 
Glanz zu werden. Nach dem Vorschlage van Bemmelens wird dieser für das 
Gel so charakteristische Punkt als „Umschlag" bezeichnet Erreicht die Isotherme 
den Punkt 0^, so tritt der umgekehrte Vorgang ein: die Trübung verschwindet 
allmählich, das Gel wird wieder porzellanartig, dann schwach opalisierend und 
mdlich glashell. 

Versucht man, von einem Punkte des Isolhermenteiles 00^ das Hidro- 
hI wiederzuwassem, so zeigt es sich, daß die Kurve nicht zurück durchlaufen 




"ird, die Änderung also ebenfalls nicht umkehrbar ist. Es muß daher im 
Verlaufe von 00, eine weitere Modifikation des Gels staltgefunden haben, die bei 
der Wieder Wasserung noch nachwirkt. Setzt man das Gel in irgend einem Punkte 
^'ischen 00^ h'^heren Dampfspannungen aus, so verläuft die Wiederwüsserung 
uo Sinne der in Figur 18 angegebenen Kurve //. 

Wird hierauf die Entwässerung des Gels über den Punkt 0, fortgesetzt, so 
"hält die Isotherme eine stärkere Krümmung und verläuft dann weiter bis zur 
^Uständigen Entwässerung annähernd in gerader Richtung. Zu bemerken ist, daß 
die Lage des Isothermenteiles 0^0^ vom Umschlagspunkt O abhängt; bei je 
fiöherem Drucke dieser eintritt, umso länger wird der Kurventeil 0^0,^. Die 
'^thematische Kurve K, welche in Figur 18 verzeichnet ist, deutet z. B, den Ver- 
ruf der Isotherme «nes Gels an, bei dem der Umschlagspunkt schon zwischen 
und 10 mm Dampfspannung erreicht wurde. 

Der Kurventeil 0, O^ ist zum Unterschied von den beiden anderen Teilen 
^*r Isotherme umkehrbar, bei der Wiederwässerung durchläuft also die Iso- 
therme von jedem Punkte aus wieder die Kurve bis O,. (In der Figur ist die 
^wkehrbarkeit durch die beiden Pfeile :^i.^ angedeutet) 

Vom Pimkte 0^ aus, also dem über konzentrierter Schwefelsäure ent- 
^Sjsciten Gel mit etwa 0-2 H^O, soll nun der Vorgang der Wiedsrw&M«nillg 
Verfolgt werden. Die Isotherme für diesen Prozeß ist O^O^O^O^ in Figur 18 
^d setzt sich wieder aus drei Teilen, den stärker aufsteigenden Kurventeilen 
O,0jtmdO,O, sowie dem dazwischenliegenden flacheren O^O^ zusammen. Die 
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Strecke 0^0^ fällt, wie schon aus dem früher Gesagten hervorgeht, vollständig 
mit O^Oq der Entwässerung zusammen. Vom Punkte ö, aus entfernt sich die 
Kurve mit einem ganz graduellen Obergang von der Entwässerungskurve und 
setzt sich bis zu einem Punkte (9,, wo der Wassergehalt nur ±0-2 H^O höher 
ist, als beim Umschlagpunkte O, wobei der Druck 2 — 3 mm höher ist, fort. 
Es zeigt sich also eine gewisse Abhängigkeit des Verlaufes der Wiederwässenmg 
von der Lage des Umschlagpunktes O, gleichzeitig eine Übereinstimmung der 
Isothermenteile 00^ mit O^ O^, welche sich auch durch Auftreten einer Trübung 
des Gels im Verlaufe von O^ O^ und Verschwinden derselben bei O^ äußert Das 
Kurvenstück O^ O^ endlich entspricht vollständig den durch Wiederwässerung im Ver- 
laufe von AO entstehenden Kurven g^ g^, es >^ird bei ansteigendem Druck nur 
wenig Wasser aufgenommen, das sehr lose gebunden ist. 

Bezüglich der Umkehrbarkeit der Änderungen während der Wieder- 
wässerung wurden die folgenden Tatsachen beobachtet Der Kurventeil 0^0^ 




ff^&ssergehalt des 6rels 

Figur 19. 
Schematische Isotherme des Hydrogels der Kieselsäure bei 15®. 

ist, wie schon aus dem früher Gesagten hervorgeht, in jedem Punkte völlig um- 
kehrbar. Die Kurve O^ O^ kann hingegen nicht in entgegengesetzter Richtung 
durchlaufen werden; wird von einem Punkte derselben ausgehend das Gel wieder 
entwässert, so entstehfeine Kurve, die nach O^ zurückführt, wobei das letzte 
Stück so ziemlich in den Lauf der Kurve 00^ fällt Derartige Zwischenkurven 
sind in der Figur 18 als /, /^ verzeichnet. Der Kurventeil 0^0^ ist endlich an- 
nähernd umkehrbar, Wcis deutlicher aus der schematischen Figur 19 zu erkennen 
ist, welche den allgemeinen Verlauf und die Umkehrbarkeitsverhältnisse der gc* 
samten, experimentell ermittelten Isotherme veranschaulicht 

Es ist schließlich noch der Vorgang der Wiederentwässenmg des bis zu 
einem Dampfdruck von 12,7 mm wiedergewässerten Hydrogels (von Punkt ^ 
der Figur 18 ausgehend) zu beschreiben. Sie verläuft längs der Kurven O^OO^O^, 
wobei 0^0 anfangs annähernd mit 0^0^ zusammenfällt, darauf tritt bei der- 
selbe Umschlag ein, wie er bei der ersten Entwässerung beschrieben wurde und 
der weitere Verlauf des Vorganges ist nun ebenso, wie bei der ersten Ent- 
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sserung. Von 0^ aus kann also über O^O^O^, dann über O und O^ der 
ize Kreislauf wiederholt in derselben Weise durchgemacht werden, und tat- 
:hlich hat van Bemmelen einen derartigen Kreislauf beim gleichen Gel sogar 
irmal experimentell verfolgt 

Für die Umkehrbarkeit der Teile des eben besprochenen Vorganges läßt 
:h bereits aus den bisherigen Angaben schließen, daß 0^0 vollständig umkehr- 
ir ist, während auf dem Kunenstück 00^ die Änderung nicht rückgängig 
tmacht werden kann, indem bei der Wiederwässerung in irgend einem Punkte 
eses Prozesses eine Kurve A sich verfolgen läßt, die annähernd geradlinig ver- 
uft und in O^ endet. 

Werden alle Vorgänge im Zusammenhange betrachtet, so lassen sich nun 
iHand der schematischen Kurven in Figur 19 die folgenden Ergebnisse erkennen. 
ie Entwässerung von A bis O ist überhaupt nicht umkehrbar, die Gleich- 
jwichtszustände auf diesem Kurventeil sind überhaupt nur einmal zu erreichen. 
ei gelangt das Gel in einen stationäreren Zustand, der wohl eine Umkehrung 
eiterer Zustandsänderungen gestattet, jedoch nicht geradeswegs, sondern auf 
inem Umweg. Die Isotherme der Entwässerung verläuft längs 00^, eine 
'iederwässerung von irgend einem Punkt 6 (in Figur 18) führt nach Ö,, die 
eitere Entwässerung wieder nach O zurück. Im dritten Stadium (Kurve 0^0^) 
t das Gel noch stabiler geworden, die Vorgänge sind ohne Umweg umkehrbar. 

Die Wiederwässerung wird im Verlaufe der Isotherme O^ O^ wieder weniger 
ationär, nur auf einem Umweg umkehrbar, indem die Wiederwässerung 
)n irgend einem Punkte c längs einer Kurve / verläuft, die nach O^ führt 
rst auf 0^0^ wird die Wiederwässerung wieder ohne weiteres umkehrbar. 

Der Kreislauf der Ent-, Wieder- und Wiederentwässerung läßt sich nur 
i der Richtung 00^0^0 durchlaufen, auch wenn man von O^ oder O^ 
isgeht Fängt die Wiederwässerung von irgend einem Punkte d auf der 
urve OO^y die Entwässerung von einem Pimkte c der Kurve 0^0^ an, so er- 
bt sich ein kleinerer Kreislauf, der jedoch ebenfalls nur in einer einzigen 
ichtung durchlaufen werden kann. 

Diese Erscheinimgen haben eine gewisse Ähnlichkeit mit der sogen. 
ysteresis beim Magnetisieren und Entmagnetisieren des Eisens. Wird die 
agnetische Kraft auf der j -Achse, 
^r erhaltene Magnetismus auf der y 

•Achse aufgetragen (vgl. Figur 20), 5; 
' hat, wenn beim Magnetisieren <§ 
=5 Op, X =^ pg ist, beim Entmag- § 
itisieren x für denselben Wert von § 
einen höheren Wert pg^ Die ^ 
agnetisierungs- und Entmagneti- 3 
irungskurven können, wie die eben $ 
«prochenen Isothermen des Hydro- ^ 
Is der Kieselsäure, nur in einer S 
izigen Richtung durchlaufen werden. 

ich dem Vorgange VAN BeMMELENS ^ 3fagneti^mus 

jrden daher auch derartige Nach- 

rkungen der früher durchlaufenen T\^x 20. 

stände, die sich im Zurückbleiben 

s Gehaltes hinter den Änderungen des Druckes beim Hydrogel äußern, als 

ysteresis bezeichnet 

Die Hysteresis äußert sich in einer Reihe merkwürdiger Vorgänge, die 
N Bemmelen ausführlich untersucht hat. So konnte dieser Forscher zwei Gele 
stimmter Beschaffenheit in einem geschlossenen Raum nebeneinander stellen, 
. denen Wasser von dem wasserärmeren nach dem wasserreicheren 
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Gel überging, bis sie gleiche Dampfspannung erreicht hatten. Dieser Fall konnte 
theoretisch vorausgesehen werden und fand durch das Experiment vollste Be- 
stätigung. 

Es bleibt nun noch die Frage, wie die Erscheinung des „Umschlags" 
zu erklären ist und welche Umstände den Eintritt des Umschlags und damit den 
ganzen Verlauf der Isotherme eines Hydrogels beeinflussen. Es mag hier er- 
wähnt werden, daß bereits D. Brewster^ beobachtete, daß die Stelle eines 
Tabaschirstückchens, auf welche man etwas Wasser brachte, weiß und undurch- 
sichtig wurde. O. Maschke * fand beim Befeuchten von lufttrockener Kieselsäure- 
gallerte mit Wasser, Alkohol, Äther usw., daß sie in bestimmten Stadien porzellan- 
artig weiß wird, worauf sie jedoch bei weiterem Austrocknen ihr früheres Aussehen 
vollständig wiedererlangt. Er fand, daß das Weißwerden bei einem Wassergehalt 
von etwa 44 ^/^ eintritt. 

Brewster erklärte nun den Eintritt des Umschlages als rein physikalische 
Erscheinung, hervorgerufen durch die Existenz zahlloser feiner Hohlräume im 
Tabaschir und den sehr geringen Brechungskoefflzienten der lufttrockenen Taba- 
schirsubstanz, der von dem der Luft nur wenig verschieden ist Beim Benetzen 
sollen sich an die dünnen Poren wände Wasserschichten anlagern, wodurch in- 
folge des Unterschiedes der Brechungsexponenten von Luft . und Wasser die 
Masse undurchsichtig werden soll. 

VAN Bemmelen gibt in seiner mehrfach zitierten Abhandlung folgende Er- 
klärung für die Erscheinung des Umschlages: Vom Punkte O (Figur 18 und 19) 
an findet eine Umwälzimg im Bau des schon ziemlich festen Gels statt, indem 
eine neue Koagulation stattfindet Die Kolloidteilchen ziehen sich von da ab 
fester zusammen und gehen in einen festeren Zustand über, werden dichter und 
erhalten dadurch ein kleineres Volum. Es müssen also Hohlräume entstehen, 
die teilweise mit Wasser, teilweise mit Luft gefüllt sind, wodurch nun die Trü- 
bung auftritt Bei fortschreitender Entwässerung nähern sich die Kolloidteilchen 
wieder, so daß die leeren Räume verschwinden und das Gel in O^ wieder 
optisch homogen wird. 

O. BüTSCHLi^ fand femer, daß im Moment des Umschlages eine mikro- 
skopisch sichtbare feinwabige Struktur auftritt, die beim späteren Glasigwerden wieder 
verschwindet Auf Grund dieser Beobachtung und anderweitiger theoretischer 
Erwägung stellte er* für die Umschlagserscheinung die Theorie auf, daß sie auf 
der Entstehung von Luftbläschen im Gel beruht, welche beim Austrocknen in den 
Waben auftreten und bei einer gewissen Größe optisch wirksam werden. Bei 
einer gewissen Dünne der Gerüstwände und der darauf befindlichen Wasser- 
schichten nimmt jedoch ihre Sichtbarkeit ab und erlischt schließlich ganz. Die 
Erscheinung hängt also mit der ungemeinen Dünne der Hohlraumwände, welche 
nach der Berechnung unter 0,2 jtt bleibt, zusammen. Werden die Wände durch 
weitere Austrocknung noch dünner, so erscheint die Masse trotz ihrer inhomo- 
genen Natur und Hohlraumbildung homogen und glasig durchsichtig. Bütschu 
teilt daher die Ansicht van Bemmelens, daß beim Umschlag eine Art neuer 
Koagulation oder Spaltung der Gelsubstanz in zwei verschieden wasserhaltige 
Bestandteile eintrete, nicht und bestreitet die Annahme, daß das Auftreten der 
Durchsichtigkeit nach dem Umschlage durch Verschwinden der leeren Räume im 
Gewebe zu erklären sei. Es zeigt sich nämlich, daß ein wieder durchsichtig ge- 



^ Philos. Trans. Roy. Soc. London. 2. 263. 18 19; Edinburgh Journ. of science. 1828. 
285. — 2 Zeitschr. d. deutsch, geolog. Ges. 1855. 438-, Ann. 221. 549—578; 222. 90— HO- 
1872. — 3 Verh. d. nat.-med. Ver. Heidelberg. N. F. 5. 230 — 292. 1894. — * „Untersuchungen 
über die Mikrostruktur künstlicher und natürlicher Kieselsäuregallerten •\ Heidelberg. I900' 
p. 304 ff. 
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rdenes Gel beim Eintauchen in Wasser viel mehr Luft austreten läßt, als ein 
ibes, übrigens beim fortgesetzten Entwässern an Volum nicht abnimmt,^ was 
.ch der Erklärung van Bemmelens der Fall sein müßte. 

Die Umstände, welche das Auftreten des Umschlages bei verschiedenem 

toergehalt xmd Druck beeinflussen, wurden von van Bemmelen in ausführ- 

:her Weise untersucht Es kommen hier folgende Wirkungen in Betracht: i. die 

eitwirkung, 2. der Gang der Entwässerung, 3. die Bereitungsweise, 

die Temperatur. 

Die Zeitwirkung äußert sich beim nicht entwässerten Gel so, daß bei 
Dgerer Zeitdauer der Umschlagspunkt bei höherem Wassergehalte eintritt. Das 
ilweise entwässerte Hydrogel zeigt eine mit der Zeit fortschreitende Verschiebung 
» Umschlagspunktes nach dem Gebiete der niedrigen Dampfdrucke, eine ähn- 
:he Wirkimg übt die Zeit auf gänzlich entwässerte Gele aus. 

Hinsichtlich der Einwirkung des Ganges der Entwässerung wurde be- 
dachtet, daß die schnellere Entwässerung das Auftreten des Umschlagspunktes 
ler verzögert als befördert 

Die Art der Bereitung des Gels, insbesondere die Konzentration der 
ösuDg, aus der es ausgeschieden wurde, sowie sein Alter, beeinflussen in noch 
ibekannter Art den Eintritt des Umschlages. 

Die Erhitzung ist eine Beschleunigung der Zeitwirkung, der Umschlags- 
inkt verschiebt sich also bei der Einwirkung höherer Temperaturen nach der 
iite des geringeren Wassergehalts. Wie in einer späteren Abhandlung' gezeigt 
urde, nimmt durch das Erhitzen das Absorptionsvermögen ab und geht endlich 
Jllig verloren, was auf das Verschwinden der Hohlräume bei der Erhitzung zu- 
ickzuführen sein soll. Bütschli' fand hingegen, daß beim Glühen die Hohlräume 
iineswegs verschwinden, sondern im Gegenteil deutlicher werden und sich zu 
iregelmäßige Sphärolithen anordnen, wodurch auf einen tiefergehenden Um- 
ändlungsprozeß geschlossen werden kann, dessen eigentliche Natur noch unbe- 
^nt ist Ähnliche sphärolitische Gebilde wurden mikroskopisch in natürlich 
)rkoinmenden Opalen nachgewiesen, van Bemmelen* bestimmte das spezi- 
iche Gewicht der Substanz, welche im Hydrogel der Kieselsäure die Wände 
is Gewebes bildet, zu ungefähr 2,5 — 3,0, andererseits jenes der geglühten Gel- 
ibstanz zu 2,2, woraus folgt, daß beim Glühen keine Erhöhung des spezifischen 
ewichts eintritt Es scheint sich demnach beim Glühen das ganze Gewebe 
'rart zusammenzuziehen, daß die Hohlräume allmählich verschwinden, wobei 
ch die Struktur in der von Bütschli festgestellten Weise ändert und Höhl- 
te in geringer Zahl bestehen bleiben können, jedoch durch die undurchdring- 
-h gewordenen Wände des Gewebes vom weiteren Wasserzutritt abgeschlossen 
eiben. 

Faßt man die Ergebnisse dieser ausgedehnten Untersuchungen zusammen, 
' zeigt es sich, daß die beim graduellen Entwässern gefällter Kielsäurehydrogele 
^ftretenden Zwischenstufen keineswegs bestimmten chemischen Formeln, 
^ bestimmten „Kieselsäuren" entsprechen, sondern nur mehr oder weniger 
^ile kolloidale Komplexe von SiOg*« HgO sind, deren Wassergehalt nur 
*! physikalischen und anderen äußeren Umständen abhängt. Gegenüber diesen 
gebnissen scheinen z. B. die theoretischen Voraussetzungen der neueren Arbeiten 
^ G. Tschermak,* wonach angeblich durch Zersetzung von Silikaten mit Salz- 
ire verschiedene Kieselsäuren entstehen (es werden deren fünf: Orthokiesel- 
»ire, Metakieselsäure, Leucitsäure, Granatsäure, Albitsäure, beschrieben), noch 
glich zu sein. 



' Dies bestätigte van Bemmelen, Z. anorg. Ch. 18. p. iii. 1898. — ^ J. M, van 
liiCELEN, Z. anoig. Ch. 18. 98 — 146. 1898. — ^ ^^Untersuchungen über die Mikrostruktur". 
335 ff. — * Z. anorg. Ch. 30. 265—279. 1902. — B Z. phys. Ch. 53. 349 — 367. 1905. 



Die kolloidalen Gele. 



EntwäMBnuig: dei Eiienoxydhydrog^lg. 

In derselben Weise wie es eben tüi die kolloidale Kieselsaure beschriebeo 
wurde, bestimmte van Bemwelen ' die Isotherme des kolloidalen Eiseno^ds bd 
15**. Es zeigt sich, dafi auch hier, wie bei allen Gelen, der Wassergehalt koDii- 
nuierlich mit der DampBpannung abnimmt, doch halt das FeitihydroxTdgel du 
Wasser stärker absorbiert als das Hydrogel der Kieselsaure.- Figur 21 nr- 
anschaulicht z. B. die Isothermen eine« aus verdflnnter Eisenchloiidlösung genital, , 
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Figur ai. 

frischen Hydrogels; nach dem Verlaufe dieser Kurven lassen sich folgende Be* 
Ziehungen erkennen. Die Entwasscrungs kurve ist A00^\ auf AO ist der £«• 
wasscrungsprozeß nicht umkehrbar, O ist jedoch kein eigentlicher UmschiagspimU 
wie bei der Kieselsäure, die Kurve verändert ihre Richtung nicht, wird aber v« 
O an (bei ± 3,fi H,0 und einer Dampfspaimung von 4 — 6 mm] bis 0^ um- 
kehrbar, so daö jede Wiederwasserung auf dem Kurventeil OO^ nach w 
rückführt. 

Die Wiederwässerungskurve von 0,, an verlauft über O, nach O,; sie U 
nicht umkehrbar, eine Wiederentwasserung von irgend einem Punkte t aus ent- 
spricht einer neuen Isotherme h. Das Kurvenstück 0^0^ ist umkehrbar. 

Die W lederen twässerungskurve O^O^O^O^^ ist jener der Kieselsaure ahnüdi 
In der Nahe des Punkten O nimmmt sie annähernd horizontale Richtung an und 
krümmt sich erst wieder bei O,. Eine Wiederwasserung von irgend einem PantM 
aus verlauft gemäß einer Zwischenkurve /. 

Die Verhältnisse liegen also ganz ähnlich wie bei der Kieselsaure, auch di< 
Erscheinungen der Hysteresis, des Einflusses der Bereitungs weise, der Zdt und 
Temperatur SuBem sich in ganz analoger Weise. 



;t dadurch bewiesen, daß auch das Ferrioxyd ii 
drale, sondern nur variable Absorptions' 



Igemeinen keine witk- 
Verbindungen mit Was« 
bildet. Die vielfachen Literaturangaben über verschiedene, bestimmt zusammen- 
gesetzte Kisenoxydhydrate', sowie auch die neueren Arbeiten von W. Sfrisg, 
wonach sich durch Ausfällen von Ferrichlorid mit Ammoniak und Trocknen d» 

1 Z. mnorg. Ch. 20. 185—11 1. 1899. — > Vgl. hierfiber i. B. Damuss, Handbod iO 
•norgiiii scheu Chemie. 3. p. ioi. — 3 Rec. trav. chim, Pays-Bu. 17. aat. 1898, 
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ierschlages ein definiertes Hydrat der Zusammensetzung Fe^O, • 4 H^O bilden 
sind daher mit den Eigenschaften der Kolloide unvereinbar. 

Indes müssen hier die Ergebnisse der Untersuchung von O. Ruff ^ erwähnt 
den, nach welchen das rote, kolloidale Eisenoxydhydrat unter hohem Druck 
itiv rasch in wirkliche, stabile Oxydhydrate überzugehen vermag. Solche 
kliche Hydrate sind Göthit und Brauneisenstein; letzterer stellt eine 
orphe, gelbe Modifikation dar, deren Wassergehalt, zum Unterschied von den 
tabuen Modifikationen des kolloidalen Eisenhydroxydgels, selbst bei Temperaturen 
1 40—70^ kaum beeinflußt wird. 

Neuerdings hat van Bemmelen ' gezeigt, daß auch die verschiedenen Modi- 
itionen der 2^rkonsflure (Metazirkonsäure) nur kontinuierliche Obergänge des 
loidalen Hydrogels von ZrO,, also Absorptionsverbindungen von variabler Zu- 
Qmensetzimg sind. 

Wie schon an anderer Stelle erwähnt wurde, hatte van Bemmelen seinen 

schauimgen zunächst die hypothetische Annahme eines Micellengewebes in den 

'drogelen zugnmde gelegt, nahm jedoch später^ auf Grund der Arbeiten 

TSCHUS das Bestehen einer wabigen Mikrostruktur (vgl. p. 89) an, in welcher 

Ursache der meisten Eigentümlichkeiten des Kolloidalzustandes zu suchen wäre. 

Aus allen diesen Arbeiten geht hervor, daß das Wasser in den Kolloiden 
Kt chemisch nach bestimmten Proportionen, sondern als Absorptionsver- 
idung gebunden ist, deren Zusammensetzung kontinuierlich von der 
mperatur, der Dampfspannung und dem molekularen Bau des Kol- 
Is — (der je nach Bereitung, Alter usw. verschieden ist) — abhängt Die 
ssigkeit, welche das Kolloidgewebe einschließt, läßt sich nur teilweise aus- 
ssen, verdampft jedoch durch Verminderung des Dampfdruckes stetig, wobei 
Gang der Entwässerung durch eine Isotherme von charakteristischem Verlauf 
zustellen ist 



c) IHe Adsorption Ton Stoffen ans Lösungen durch Hydrogele. 

Die meisten Gele besitzen in hervorragender Weise die Fähigkeit, aus 
iimgen die gelöste Substanz zu adsorbieren. Wie z. B. A. Famintzin* fand, 
imt eine Membran von Kieselsäure Fuchsin mit Begierde auf, dieser Farbstoff 
t sich sodann durch Auswaschen nicht wieder völlig entfernen. Das Verhalten 
Eiweißkörper, bei der Koagulation andere in Lösung befindliche Stoffe mit- 
eißen, ist bekannt und verursacht bei den Versuchen zur Reindarstellung von 
rcißstoffen große Schwierigkeiten. Die Adsorption von Farbstoffen aus ihren 
Jungen wird in der Mikroskopie vielfach zur Tinktion der Gewebe und be- 
imter Zellpartien verwendet 

Anorganische Niederschläge kolloidaler Natur adsorbieren ferner mit großer 
^rgie Salze aus Lösungen, so daß es bekanntlich auch durch langes Aus- 
sehen nicht gelingt, gewisse Niederschläge völlig rein zu erhalten. 

Diese Vorgänge sind jenen der Adsorption durch amorphe Stoffe mit großer 
ärfläche ähnlich, und es ist naheliegend, in Anbetracht der zelligen Mikro- 
Jrtur der Gele, welche eine große Oberfiächenentwickelung bedingt, dieselben 
reine Adsorptionsprozesse, also mechanische Verdichtungen der gelösten Sub- 
iz an Oberflächen, zu betrachten. Indessen deuten nach der Auffassung van 
Of ELENS zahlreiche Umstände darauf hin, daß bei manchen Gelen eine voll- 

^ Bcr. 34. 3417 — 3430. 1902. — 2 z. anorg. Ch. 49. 125 — 147. 1906. — 3 Z. anorg. 
18. 14—36. 1898. — * Bull. Ac. Petersb. 29. 214—215. 1884. 

IOllkk, Die Kolloide und ihre Bedeutung. I. 9 



I jo ^^c kolloidalen Gele. 

Ständige, homogene Durchdringung der Moleküle des absorbierenden und jener 
des absorbierten Stoffes, eine Absorption im engem Sinne, stattfindet Diese 
kennzeichnet sich manchmal durch das Auftreten chemischer Prozesse, von Zer- 
setzungen und Substitutionen, es bilden sich gewissermaßen Verbindungen des 
betreffenden Gels mit geringen Mengen des adsorbierten Stoffes oder seiner 
Bestandteile, die allerdings nicht wie wirkliche chemische Verbindungen nach 
konstantem Molekularverhältnisse zusammengesetzt sind, sondern als Absorptions* 
Verbindungen keiner chemischen Formel entsprechen und eine Zusanunensetzung 
zeigen, die in komplizierter Weise von verschiedenen näher zu erörternden Um- 
ständen abhängt 

Es ist jedoch zweifellos, daß der adsorbierte Stoff hauptsächlich durch 
Verdichtung auf den Gewehewänden des Gels zurückgehalten wird, so daß bei 
kolloidalen Gelen Ad- und Absorptionsvorgänge sich vollziehen können. Da 
es vorläufig unmöglich ist, diese beiden Vorgänge in ihrer Wirkimg zu trennen, 
bezeichnet das Wort Absorption in den Forschungen van Bembieleks die Summe 
der absorbierenden Wirkungen, welche ein Gel ausübt 

Derselbe Forscher hat in einer Reihe ausführiicher Experimentalunter- 
suchungen die Erkenntnis der Adsorptionsvorgänge durch kolloidale Gele wesentlich 
erweitert; die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeiten sind im folgenden kun 
wiedergegeben. 

Die hierauf bezüglichen Forschungen nahmen von Arbeiten über das Absorp- 
tionsvermögen der Ackererde ^ ihren Ausgang. Es zeigte sich zunächst, daß die 
Ackererde ihre absorbierende Wirkung auf Salzlösungen der Alkalien und alkalischen 
Erden ihrem Gehalte an basischen (zeolithischen) in Salzsäure löslichen Silikaten 
verdankt, welche CaO, MgO, Na,0, KjO enthalten. Diese Oxyde werden mit jenen 
der Salzlösung ausgewechselt Durch Auskochen der Erde mit Salzsäure, wobei eine 
Zersetzung der basischen Silikate stattfindet, wird das Absorptionsvermögen für 
Alkalisalze vernichtet, doch absorbiert die so veränderte (kieselsäurehaltige] Substanz 
Alkalihydroxyde- und Carbonate, ebenso gewisse Alkalisalze schwacher Säuren 
(CO3, PO^, BjO,). Aus diesen ganz bestimmten Wirkungen der Ackererde scheint 
hervorzugehen, daß der Absorptionsvorgang in diesen Fällen kein mechanischer 
ist, sondern chemischen Reaktionen, der Büdung von eigenartigen Verbindungen 
der Kieselsäure zuzuschreiben ist 

Genauere Vorstellungen ergab die Untersuchung der Absorptionswirkung 
verschiedener fester Oxydhydrate,* Das Hydrogel der Kieselsäure absorbiert 
Alkalien, Chloride, Sulfate und Nitrate des K und Na, ebenso Mineralsäuren 
aus wässeriger Lösung, wobei aus diesen Lösungen so viel gebunden wird, als 
dem im Gel gebundenen Wasser und der Konzentration aimähemd entspricht, 
so daß das Wasser des Gels gewissermaßen die gelöste Substanz mit dem 
Lösungswasser teilt Bei der Absorption köimen chemische Zersetzungen ein- 
treten, indem bei Salzen schwacher Säuren nur die Base gebimden wird; oder 
es vollziehen sich chemische Substitutionen, indem z. B. ein Gel, welches Kali 
absorbiert hatte, bei Berührung mit einer Alkalisalzlösong einen Tcü des Kalkes 
gegen Alkali auswechselt Es können femer ganz bestimmte Verhältnisse ein- 
treten, unter denen die Adsorptionsverbindung von Kieselsäur^el imd Alkali in 
die wirkliche Verbindung SiO, -NajO- 8HjO übergeht 

Andere Hydrogele (so z. B. jene der Metazinnsäure, Zinnsäure und des 
Mangandioxydhydrats) zeigen in bezug auf gewisse gelöste Stoffe weit intensivere 
Absorptions\i-irkung als Kieselsäure, Auch die übrigen Erscheinungen, welche 
bei der Absorption auftreten, zeigen sich bei diesen KoUaiden in erhöhtem Mafc 

y : Andw. Vcr>. Sui. 3L 155 — 191. 1878; SS. 265—305. 1878. — * J. pr. Chein. 
{2' 23. 524—349, 3:0—595, 1S80. ^ 
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lg z. B. das Hydrogel des Mangandioxyds nicht bloß die Salze schwächerer 
sondern sogar KCl, RNO3 und K^SO^ in wässeriger Lösung so zu zersetzen, 

Lösung freie Säure enthält, 
ie eben erörterten Tatsachen lassen nun den Schluß zu, daß es insbe- 

die kolloidalen Bestandteile des Ackerbodens sind, welche seine absor- 
n Wirkungen verursachen, also die Humussubstanzen, das kolloidale 
^d, die kolloidale Rieselsäure und die amorphen zeolithischen Silikate.^ 
er Vorgang der Adsorption durch Gele läßt sich (ähnlich wie die Ad- 
in Lösungen durch pulverige feste Körper, vgl. p. 113) auf Grund der bisher 
5n und einer Reihe weiterer Versuche als Verteilung eines gelösten Stoffes 
. der Gelsubstanz und der flüssigen Lösung, also eine umkehrbare Reak- 

einem heterogenen System betrachten, welche der Verteilung einer lös- 
ubstanz zwischen zwei flüssigen Schichten vergleichbar ist' Bezeichnet 

Konzentration des Kolloids {C^) die Zahl der Moleküle Substanz, welche 
VIolekülen Kolloid gelöst sind, andererseits als Konzentration der Lösung 

Zahl der Moleküle Substanz, die in 100 Molekülen Wasser gelöst sind, 
ht die Beziehung 

-S-=^(^) , 

nicht konstant ist, sondern nach einer gewissen Funktion mit der Kon- 
n abnimmt, außerdem in komplizierter Weise von verschiedenen Fak- 
thängt, deren Einfluß weiter unten erörtert werden soll. Man kann 
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Figur 22. 

ptionsisotherme von Metazinnsäure bezüglich Schwefelsäure (nach van Bemmelen). 
r Metazinnsäure lufttrocken ; ^ s für Metazinnsäure bei gelinder Wärme getrocknet. 



i den Verlauf jedes Absorptionsvorganges graphisch darsteUen, indem man 
erimentell ermittelten Werte für C^ imd C^ in einem rechtwinkligen 
atensystem verzeichnet Trägt man die C^-werte als Ordinaten, jene von C^ 
issen auf, so ergeben sich im allgemeinen Kurven, die anfangs stark ge- 
sind, später jedoch flacher und allmählich horizontal werden (vgl Figur 22), 

j&n&w, Vers. Stat 86. 69 — 136. 1888. — 2 j. m. van Bemmelen, Landw. Vers. 
69 — 136. 1888; Z. anorg. Ch. 23. in — 125, 321 — 372. 1900. 

9* 



Iß|2 ^ic kolloidalen Gele. 

Ein Vergleich dieser Kurven mit jenen, welche den quantitativen Vcrianf 
der Adsorption organischer Säuren durch Kohle kennzeichnen (Figur 17 auf 
p. 117) läßt eine weitgehende Analogie dieser Vorgänge erkennen. 

Der eben gekennzeichnete Verlauf der Adsorptionskurve stimmt übrigens 
auch, wie van Bemmelen annimmt, mit der theoretischen Vorstellung über den 
Mechanismus des Adsorptionsverlaufes durch kolloidale Gele überein. Kommt 
nämlich die gelöste Substanz mit dem absorbierenden Gewebe in Berührung, so 
werden die obenliegenden Schichten, wo die Anziehung am höchsten ist, sich zuerst 
sättigen, nachher allmählich die weitergelegenen Schichten, wobei die Anziehung 
schwächer ist, so daß aus diesem Grunde die Geschwindigkeit graduell abnimmt 
Ein weiterer Grund für die Abnahme der Adsorptionsgeschwindigkeit könnte in 
der Abnahme der Lösungskonzentration liegen. Nur in ganz bestinmiten Fällen, 
besonders bei Kolloiden mit schwachem Absorptionsvermögen (Kieselsäure, Acker- 

C 
erde auf Salzlösungen) nähert sich die Kiuve einer Geraden —^^ ist also dann 

annähernd konstant, die Verteilung erfolgt, nach Maßgabe des Henry sehen Ge- 
setzes (vgl. hierzu die Arbeit von G. C. Schmidt, p. i i 4). 

In welcher Weise jedoch die bei kolloidalen Gelen auftretenden bereits 
besprochenen chemischen- imd Absorptionsnebenwirkungen den reinen Adsorptions- 
vorgang beeinflussen, ist theoretisch bisher nicht klargestellt 

Nur für den Faktor k der obigen Gleichung -^ ^ fß) ließen sich anf 

Grund experimenteller Forschungen van Bemmelens einige Schlüsse ziehen. 

Es wurde bereits an früherer Stelle (p.'ißi) hervorgehoben, daß der Ad- 
sorptionsquotient k von verschiedenen Umständen abhängig sei; die wichtigsten 
für den Gang der Adsorption wesentlichen Einflüsse sind nun folgende: die Artmid 
der Bau des Kolloids, die Art des gelösten Stoffes, die Temperatur; femer die 
Art des Lösungsmittels und der Zustand der Moleküle des gelösten Stoffies. 

Die Abhängigkeit des Adsorptionsvorganges von der Art des KoUcnds 
kennzeichnet sich dadurch, daß bei gleicher Substanz jede Modifikation der 
Struktur des Gelgewebes das Adsorptionsvermögen für gelöste Stoffe und daher 
die Zusammensetzung der entstehenden Adsorptionsverbindung abändert So zeigt 
Figiir 22 (p. 131) die Adsorptionskurven für dieselbe Metazinnsäure, welche aus 
Zinn mittels Salpetersäure bereitet wurde bezüglich Schwefelsäurelösungen; die 
Kurve A ergab sich für lufttrockene Metazinnsäure, B für eine solche, die hei 
gelinder Wärme getrocknet war. Als Ursachen von Änderungen des Gelgewehc- 
baues sind insbesondere Alter des Gels (säkulare molekulare Umsetzung), Erhitzung 
und Einwirkung anderer Stoffe — deren Natur an sich wieder eine wesentliche 
Rolle spielt — anzusehen. 

Die Natur des gelösten Stoffes spielt insofern eine Rolle, als die Inten- 
sität der Adsorption wesentlich von seiner chemischen Zusanunensetzung abhängt 
Sie ist dann am größten, wenn Hydrogel und adsorbierte Substanz befähigt sind, 
auch zu chemischen Verbindungen zusammenzutreten, so daß die Adsorption ge- 
wissermaßen als Vorläufer der chemischen Verbindung auftritt D^ 
Hvdrosrel der Kieselsäure adsorbiert also besonders stark Alkalien und Kalt 
weniger die starken Säuren: jenes der Zinnsäure adsorbiert hingegen mit großer 
Intensität freie Salzsäure und Schwefelsäure. 

Die Rolle der anderen angegebenen Eintlüsse wurde zwar in einzelnen 
Fällen sicher festgestellt, doch fehlt vorderhand eine systematische Kenntnis 
dieser Vorgänge. 

Kin Verlust dos Adsorptionsvennögens der Gele tritt dann ein, wenn sie 
durch Eriüc.:ung oder .mdere Wirkungen ihre Struktur so vollständig verändern, 
daö sie dicht worden und keinerlei Hohlräume auf^-eisen oder wenn sie in wahre 
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listallinische Hydrate übergehen. Das Hydrogel des Aliminumhydroxyds zeigt 
nun Beispiel ziemlich intensive Adsorption für K^SO^; wird es jedoch durdi 
Lösen in Alkali und langsame Einwirkung von Kohlensäure in das chemische 
Hydrat AljO, • 3 H^O verwandelt, so absorbiert es gar kein K^SO^ mehr. 



Gewisse Erscheinungen, welche bei der Koagulation kolloidaler Lösungen 
auftreten, lassen sich nun vom Standpunkte der Adsorptionstheorie van Bemmelens 
befriedigend erklären. So hatte R. Warrington ^ die Beobachtung gemacht, daß 
die Hydrogele von Fe^Oj und Al^Oj aus Lösungen von Ammonsalzen etwas 
Säure absorbieren und Ammoniak freimachen, femer fanden S. E. Linder und 
H. PiCTON*, daß bei der Koagulation von Arsensulfidhydrosol durch Barium- 
chlorid etwas Barium adsorbiert wurde, wobei Salzsäure freiblieb und auch 
W. R. Whitney und J. E. Ober sowie J. Billitzer (vgl. p. 51 und 78) haben 
ähnliche im Verlaufe der Koagulation von kolloidalen Lösungen auftretende Zer- 
setzungsvorgänge beschrieben. Diese Vorgänge sind den schon erwähnten Zer- 
setzungen von Salzen in Lösungen im Verlaufe von Adsorptionsvorgängen analog. 
Kieselsäure zersetzt Salze schwacher Säuren, indem gewissermaßen Hydrolyse 
eintritt; aus Lösungen von KjCOj und Na^COg wird etwas Alkali absorbiert 
und die äquivalente Menge KHCO3 und NaHCOj frei, in Lösungen von 
NejHPO^ wird NaHjPO^, in solchen von Natriumborat wird Biborat gebildet 
Auch stark konstituierte Salze werden, wie schon erwähnt, durch kolloidales 
MnO, unter Hydrolyse zerlegt, aus K^SO^-lösung wird z. B. Kalium intensiv ab- 
sorbiert und Schwefelsäure frei. — Es muß jedoch bemerkt werden, daß in jüngster 
Zeit H. Freundlich * über die Ursache derartiger Spaltimgen im Verlaufe von 
Adsorptionsvorgängen Vorstellungen entwickelt hat, welche auf die Annahme einer 
verschieden intensiven Adsorption der einzelnen Ionen von Salzen durch Hydro- 
gele hinausgehen. Die Einzelheiten dieser Hypothese werden weiter unten erörtert. 

Besonderes Interesse bieten jene Koagulationsvorgänge, bei denen das 
ausfallende Hydrogel mit dem ausfällenden Elektrolyten unter Umständen auch 
'^e chemische Verbindungen zu bilden vermag.* Wurde z. B. das Hydrosol des 
Ferrihydroxyds durch Schwefelsäure koaguliert, so zeigte sich vor dem Beginne 
der Lösung des Oxydhydrats in der Säure eine Adsorption von Anteilen der 
Schwefelsäure in unbestimmtem Verhältnisse. Wird femer das Hydrosol 
der Kieselsäure durch Barytlösung zur Koagulation gebracht, so adsorbiert das 
ausfallende Gel Baryt in unbestimmtem Verhältnisse, solange die adsorbierte 
Menge unter 0,5 Mol auf 1 Mol SiOg bleibt. Ist diese Grenze überschritten, so 
^^egiunt die Bildung von kristallinischem Bariumsilikat. Durch diese Versuche 
ist bewiesen, daß auch in jenen Fällen, in welchen unter bestimmten Verhältnissen 
Kolloid und Elektrolyjt in Verbindung treten können, unter bestimmten Grenzen 
des Elektrolyt^ertes nur Ad sorptions verbin düngen mit deren charakteri- 
stischen Keimzeichen, jedoch keinerlei chemische Verbindungen entstehen. Wird 
^^er z. B. durch Dialyse der Lösung eines Schwermetallsalzes — etwa Ferri- 
chlorid — das Hydrosol des betreffenden Hydroxyds hergestellt, so werden die 
letzten Reste des Elektrolyten mit großer Hartnäckigkeit absorbiert, was auch 
'^h dem früher charakterisierten Verlaufe der Adsorptionskurve zu erwarten ist 

Diese Vorstellungen erlangen ein gewisses Interesse gegenüber den neueren 
Mieorien der kolloidalen Lösungen, nach welchen eine bestimmte Menge von 
Enthaltenem Elektrolyt überhaupt die Stabilität eines Sols vermittelt und finden 
^aher an anderer Stelle weiter Berücksichtigung. 



^ J. pr. Cfaem. (i) 104. 316 — 318. 1868. — 2 Journ. Chem. Soc. 61. 114 — 136. 1892. 
- * Z. f. Cbem. und Ind. d. Koll. 1. 321 — 331. 1907. — ♦ van Bemhelen, Z. anoig. 
hcm. 36. 380—402. 1903. 
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Dieser Forscher hatte zunächst die Absorptinn des Wassers in den ver- 
Ktuedeiien Hydrogclen und hiera.n anschließend die Adsi:>rption von Säuren, 
Btsen und Salzen a.us ihten Lösungen durch ki.'lloidale Gele und älinlichc Stoße, 
jiwic die hierbei entstehenden Adsorptions verbin düngen studiert; vi.n diesen 
Untersuchungen war bereits in den vorhergehenden Abschnitten die Rede. 

In der Fiilge zeigte es sicli jedoch, daB der Begriff der Adsorplionsver- 
büidungen sich wesentlich erweitern läßt und nach W. B11.T/, ^ für alle Gebilde 
wwendbar ist, welche durch Vereinigung von festen oder gelösten Kolloiden mit 
anderen festen oder gelösten Kolloiden, Krislalloiden und Elektrol>'ten zustande 
kommen, insofern es sich nicht unzweifelhaft um wahre chemische Verbindungen 
haidelL Die Ursache der Entstehung von Adsorptions Verbindungen ist in erster 
Linie im phj'sikalischen Verhalten der Kolloide zu suchen, wobei sich jedoch 
hloHg eine an chemische Reaktionen erinnernde spezifische Wirkung der Kolloide 
erkennen läßt, so daß Biltz, um die gleichzeitig wirkenden Ursachen zu be- 
Äichnen, welche diesen Adsorptions Vorgängen zugrunde liegen, eine Zustands- 
affinität der Kolloide annimmt. 

Es können demnach auch sämtliche gegenseitige Ausfüllungen von Kolloiden, 
sowie die aus gleichgeladenen Solgemischen durch Elektrolyte niedergeschlagenen 
Gtigemische als Adsorptions Verbindungen bezeichnet werden , was insofern von 
enunenter Wichtigkeit ist, als sich hierdurch zahlreiche praktisch wichtige Vor- 
gänge von völlig neuen Gesichtspunkten aus erklaren lassen. 

Die wichtigsten hierauf bezüglichen Forschungsergebnisse sollen nunmehr 
blri dargelegt werden. 



Anorganüche AdsorptionBveibindangen. 

In überaus zahlreichen Fallen hat die systematische anorganische Chemie 
gewisse Komplexe von Stoffen als chemische Verbindungen betrachtet, welche 
jedoch, wie sich neuerdings herausstellt, getnäS ihrer Entstehung und inkonstanten 
Zusammensetzung unzweifelhaft nur als Adsorptionsverbindungen angesehen 
Verden müssen. 

So bezeichnet R. Zsigmondv * die verschiedenen als „Zinnsesquiosyd, Zinn- 
»iure, Metazinn saure" beschriebenen Komplexe als Mischungen der Hydrosole 
Wn Zinnsäure und Zinnoxydul in verschiedenen Verhältnissen. J, M. van 
BomELEN^ hält ferner gewisse amorphe Niederschläge, denen irrtümlich chemische 
FöBneln zugeschrieben werden, ebenfalls für derartige Adsorptions Verbindungen, 
w I. B, das amorphe Schwefelselen (aus seleniger Säure mittels H^S erhalten), 
»(Bin S und Sc einen kolloidalen Komplex in variabeln Proportionen bilden, 
ebenjo Schwefeltellur, Schwefelgold, Jodschwefel; femer auch die amorphen 
Komplexe aus Fe,Oj mit FeO, PbO, mit PbO, MnO^ und MnO mit anderen 
^Üoidalen Oxyden, FejOj mit Cr^Og, welche keinerlei chemische Verbin- 
dungen bilden. 

In neuerer Zeit konnte, wie bereits erwähnt wurde (s. p, 134), W, BlLTz * 
<l*niuf hinweisen, daU die bekannte Jodstärkereaktion sowie auch die auffällige 
BWarbung des Lanthanacetats mit Jod auf die Bildung von Adsorptionsver- 
'lindungen der kolloidalen Hydrogele zurückgeführt werden kflnne. Derselbe 
'otKher fand femer', daß die von Bunsen" zur Erklärung der Gegengift Wirkung 
<l«i frisch gefällten Eisen hydroxyds bei Arsenikvergiftungen angenommen amorphe 
'Verbindung 4 Fe^O, ■ As^Oj • 5 HjO nicht bestehe, sondern daß vielmehr das 



' B«t. 37. 1095—11:6. igo4. — * 1. c. — 3 z, uuag. Ch. SS. 33J. 1900. — * Bet. 
87. J19— 7»4, 1904. ~ 5 Ber. 37. jij8— jiso, 1904. — 8 Bc.isen und Bektuold, Du 
EiKDMydhydral, ein Gegengift der arsenigen Siuie. Gottiagen. 
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gefällte Eisenoxydhydrat eine Adsorption völlig im Sinne der Theorie vax 
Bemmeleks auf das gelöste As^O, ausübt, deren Verlauf sich durch eine 
stetige der allgemeinen Gestalt völlig analoge Absorptionksurve darstellen 
läßt (vgl. Figur 1 7 auf p. 1 1 7). 

Neuerdings stellte femer A. Müller ^ fest, daß verschiedene in der Literatur 
als „basische Zirkoniumsalze** beschriebene Präparate tatsächlich keineswegs als 
wirklich konstant zusammengesetzte Salze, sondern teils als variable Gemenge 
von solchen mit kolloidalem Zirkoniumoxyd, das durch hydrolytische Spaltung 
entstanden war, teils als Adsorptionsverbindungen des Zirkoniumozydgels mit 
»unbestimmten Mengen Säure anzusehen sind. Hiermit stimmt die später ge> 
äußerte Ansicht O. Hausers ' überein, wonach das in der Literatur beschriebene 
Salz ZrO • SO^ , welches bei der Einwirkung von Zirkoniumhydrozyd auf Zirko- 
niumsulfatlösung entstehen soll, tatsächlich keine einheitliche Substanz, sondern 
eine Adsorptionsverbindung des kolloidalen Zirkoniumoxyds ist 

Auf ähnliche Weise dürfte wohl auch die Zusammensetzung der verschiedenen 
„basischen Eisenchloride, Chromoxychloride" ' usw. zu deuten sein. 



Goldpurpnr. 

Eine wichtige Frage, deren befriedigende Lösung auf diesem Wege gelang, 
war die nach der Natur des Cassius sehen Goldpurpurs, der beim Mischen von 
verdünnten Lösungen des Goldchlorids und Zinnchlorür unter geeigneten Be- 
dingungen als purpurroter Niederschlag entsteht. Schon Berzelius * beschäftigte 
sich mit dieser Frage und nahm, gestützt auf die Tatsachen, daß der Gold- 
purpur in Ammoniak völlig klar löslich ist und beim Schütteln mit Quecksilber 
kein metallisches Gold abgibt, an, daß ein rotes Goldoxydul die Färbung verursache. 
Jedoch erst die Untersuchungen von E. A. Schneider * brachten, nachdem eine 
Reihe von Arbeiten anderer Forscher keine einwandfreie Entscheidimg ergeben 
hatte, einige Klarheit in die hier bestehenden Verhältnisse. Dieser Forscher 
zeigte, daß die Löslichkeit des Goldpurpurs in dessen kolloidaler Natur be- 
gründet sei, indem das Ammoniak auf das Hydrogel peptisierend wirkt; die 
Ansicht, daß der Goldpurpur ein Kolloid ist, erhielt durch einen Versuch, wo- 
nach bei Gegenwart des Hydrosols der Zinnsäure durch Reduktion von Gold- 
lösung mittels Oxalsäure eine Purpurlösung entstand, wesentliche Unterstützung. 
In unzweifelhafter Weise ist es jedoch erst R. Zsigmondy ® gelungen, die Frage 
nach der Natur des Goldpurpurs zu lösen, indem er ihn synthethisch durch 
Mischung der Hydrosole des Goldes und der Zinnsäure erhalten konnte und 
eine vollständige Übereinstimmung der Farbe sowie aller übrigen Eigenschaften 
(Kataphorese, Dialyse der ammoniakalischen Lösung, Absorptionsspektrum) dieses 
Gemenges mit jenen des auf gewöhnlichem Wege erhaltenen Purpurs konstatierte. 
Der Goldpurpur charakterisiert sich also als Adsorptionsverbindung aus zwei 
gleichsinnig geladenen Hydrosolen, welche durch Elektrolytgehalt des Gemenges 
gemeinsam ausfallen. — Eine tihnliche Ad sorptions verbin düng hatte M. Müller ' 
durch gegenseitige Ausfällung der verschiedensinnig geladenen Hydrosole des 
Aluminiumhydroxyds und Goldes erhalten und W. Biltz ® erwähnt die Bildung 
eines Purpurs aus Zirkoniumhydroxydhydrosol mittels Goldlösung. A. LotteR' 
MOSER ® hat andererseits als Gemenge von Silberhydrosol und Zinnsäurehydrosol 
unter bestimmten Umständen einen analogen „Silberpurpur*' erhalten. 



' Z. anorg. Ch. 62. 321. 1907. — ^ Z. anorg. Ch. 54. 208. 1907. — 3 Vgl. i. ^• 
Dammer, Handbuch der anorganischen Chemie. 3. 314, 540. — * Lehrbuch der Chemie« 
2. Aufl. 1823. (Übers) Bd. II. 244. — Bz. anorg. Ch. 5. 80—83. 1894. — ® Ann. 30l- 
29—54. 1898. — "^ J. pr. Chem. (2) 30. 252—279. 1884. — 8 ßer. 37. 1102, Fußnote. 1904- 
— 9 ^^Anorganische Kolloide." p. 53. 




Theorie dei TixbeTorpajiges. 



Es ist hier nicht beabsichtiget, auf die vielseitigen Forschungen und Ansichten 
Über diesen Gegenstand ausführlich einzugehen, doch soll gezeigt werden, inwie- 
fern die neueren Ergebnisse der Forschung über Kolloide und über die Adsorp- 
tion Beitrage zur Erkenntnis des Färbevorganges zu liefern vermochten. 

Hinsichtlich der Natur jener Materialien, welche sich am Farbevorgang 
betdligen, wurde zunächst erkannt, daß die festen Faserstoffe sich ähnlich wie 
kolbidale Gele verhalten (Zacharias, ' W, Eilt/'). Es ist ihnen eine zellen- 
aitige Stniktur eigentümlich, sie sind quellbar und kiinnen endlich durch geeig- 
nete Lösungsmittel [z. B. Kupferoxydammoniak) in den kolloidal gelösten Zustand 
(ibetgefilhrt werden. — Andererseits wurde durch Krafft' und Preuker* er- 
wiesen, daß die wasserigen Lösungen substantiver Farbstoffe kolloidaler Natur sind, 
worauf ihr Verhalten bei der Dialyse und bei kryoskopischer Ermittelung ihres 
Molekulargewichtes schließen ließ. W. Biltz* stellte fest, daß die Lösungen vet- 
Khiedener Schwefelfarbstofte (Im medial färben] den Charakter von negativ ge- 
ladenen kolloidalen Hydrosolen besitzen, während neuere ultramikroskopische 
Untersuchungen (vgl. p. 22) auch die Losungen von Farbstoffen anderer Farb- 
stoffgnippen als kolloidale Sole kennzeichnen. 

Diese Erkenntnis führte zu dem Schlüsse, daß die Färbung durch gegen- 
Wligc Einwirkung kolloidaler Stoffe, des gelartigen Fasermaterials und der in 
«elen Fallea sich wie Hydrosole verhallenden Farbstofflösungen zustande 
kommt Nach dem früher (vgl. p. 135) gekennzeichneten Stande der Erkenntnis 
"flrfe es sich also hierbei um die Bildung von Adsorptionsverbindungen 
handebi. 

W. BiLT7,' verfolgte diesen Gedankengang zunächst nach der Richtung, 
daB er das Verhalten der organischen Faser gegenüber anorganischen Hydro- 
solen prüfte. Es zeigte sich hierbei, daß sich Seidenfasem auch mit den Solen 
des Selens, Tellurs, Goldes (nach Brunck) und Kadmiumsulfids „färben" ließ, 
und daß auch Baumwolle und Wolle befähigt waren, gewisse anorganische Sole, 
unabhängig von deren chemischen Charakter, aufzunehmen. 



Diese vorwiegend allgemeinen Beobachtungen vermochten keinen tieferen 
Einblick in den Verlauf des Färbe Vorganges zu gewähren; ein solcher wurde erst 
dadurch gewonnen, daß die quantitative Verteilung des Farbstoffes zwischen 
geftlrbtem Fasermaterial und wässeriger Lösung (Farbflotte) berücksichtigt wurde. 

Den ersten Anlaß dieser Frage naherzutreten, zeitigte die von O. N. Witt" 
aufjesteiite Färbetheorie, der zufolge sich Substantive Farbstoffe zwischen Faser- 
'utsianz und Flotte nach Maßgabe des HENRTSchen Gesetzes verteilen sollen. 
Die Aufnahme des Farbstoffes wäre hiemach als eine Art „fester Lösung" an- 
«sehen. 

Als nun die Gültigkeit dieser Anschauung quantitativ geprüft wurde, zeigte 
B lieh alsbald, daß die Verteilung des Farbstoffes tatsachlich keineswegs gemäß 
•lem HsNRYschen Gesetz erfolgt. Bereits G. C. Schmidt [vgl. p. 114) wies nach, 
•M bereits bei sehr geringen Konzentrationen von Farbstofflösungen (Malachit- 
PHn, r^ikrinsäure) viel Farbstoff in die Faser (Seide bzw. Baumwolle) überging, 
•Ihiend Erhöhungen der Farbstoffkonzenlration in der Lösung die Intensität der 
[ nur wenig beeinflußten. 




»•Zig. 1901. 149 — 153, 165 — 167: Z. phys. Ch. 39. 468 — 484. 1903; Z. i. 
Fand Textflclieni. 2. J33. 1003, — * Ber. 37. 1766— 1775, 1904. — 3 ßer. 33. 
,._j-lS«. 1899. — * Dissert. Heidelberg. 1898. — 6 Ber. 38. «973— »977- '»"ä- — 
•FlAei-Zlg. 1890— 189I. Heft 1. 
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Noch deutlicher zeigten sich diese Tatsachen bei Veisuchen von G. vos 
Georgevics,^ welche darauf ausgingen, für verschiedene Farbevoigänge das in 
deren Verlauf sich einstellende Verhältnis der Konzentration an Faibstoflf in der 
Flotte (Cpiotte) zu jener in der Faser (Cpaser) festzustellen. Hierbei zeigte es sich, 

daß im allgemeinen keineswegs das Verhältnis **^^ konstant ist, wie es die 

^Flotte 

Witt sehe Theorie erfordern würde, sondern daß zwischen diesen beiden Kon- 
zentrationen eine verwickeitere Beziehung bestehe. Es erwies sich z. B. bezüg- 
lich der Färbimg von Seide mit Indigokarmin, femer von Baumwolle mit ver- 
schiedenen Farbstoffen (Benzopurpurin 4 B, Benzazurin, Gefanin usw.) durchgängig, 
daß das Verhältnis 



C» 



***' = konst 



Q'lotte 

gelte, während sich für die Aufnahme von Methylenblau durch mercerisierte Baum- 
wolle die Beziehung 

-^"'- = konst(=:0,36) 

MFlotte 

ergab. 

Weitere hierauf bezügliche Untersuchungen von J. R. Appleyard und 
J. Walker* zeigten, daß die Verteilung von Pikrinsäure zwischen Seidenfeser 
und Flotte nach Maßgabe des Verhältnisses 

***'^ = konst 



^Flotte 

geschieht 

Allgemein erweist sich also für die verschiedenen Färbevorgänge das Ver- 

hältnis ^^' als konstant, wobei n ein Exponent ist, der größer ist als 1. 

^Flotte 

Ein Vergleich dieser Verteilung eines gelösten Stofifes zwischen dem festen, 
mit der Lösung in Berührung stehenden Körper und der Flüssigkeit mit den 
Gesetzmäßigkeiten, welche sich bei der quantitativen Verfolgung der Adsorptions- 
gleichgewichte ergeben haben (s. p. 114), weist augenfällig auf den Zusammen- 
hang dieser Vorgänge hin. 

Noch deutlicher ging ein solcher aus Versuchen hervor, welche W. Biltz 
über diesen Gegenstand angestellt hat. Zunächst verfolgte dieser Forscher den 
quantitativen Verlauf der Aufnahme von anorganischen Hydrosolen und organi- 
schen Farbstoffen durch Faserstoffe, indem er für jede Konzentration der Flotte 
^Flotte (deren Wert kolorimetrisch ermittelt wurde) die entsprechende von der 
Faser aufgenonmiene Farbstoffmenge und hieraus den Wert fttr Cpaser (g Farb- 
stoff in 1 g Faser) bestimmte. Wurden die Werte für Cpaser als Ordinaten, die 
für Cpiotte (Prozente Farbstoff in der Flotte) als Abszissen eines rechtwinkligen 
Koordinatensystems aufgetragen, so ergaben sich für die Aufnahme von 

Molybdänblau durch Seide und Baumwolle, 
Vanadinpentoxyd durch Seide, 
Benzopurpurin durch Baumwolle 

Kurven, die einen völlig ähnlichen Verlauf hatten, wie etwa die in Figur 17 ^ 
typische Adsorptionsvorgänge geltenden Kurven OE und OP, 



^ Mon. f. Ch. 16. 705. 1894; lö. 345. 1895. — ^ Joum. of the Chem. Soc Ö9. 1334* 
1896. — 3 Bcr, 88. 2963 — 2973. 1905. 
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Eine weitere interessante Analogie ergaben Versuche desselben Forschers, 
^cht organische, gelartige Substrate, wie sie in den Faserstoffen vorliegen, 
alldem geradezu anorganische Hydrogele mit organischen Farbstoffen und auch 
^t anorganischen Solen zu „färben** und den quantitativen Verlauf dieser Vor- 
sage zu verfolgen. 

Die folgende Zusammenstellung zeigt z. B., wie ähnlich der quantitative 
verlauf der Aufnahme von Benzopurpurin aus Lösungen steigender Konzentration 
durch Baumwolle und durch Hydrogel des Aluminiumoxyds sich gestaltet: 
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In ähnlicher Weise verteilten sich auch anorganische Sole in Berührung 

n^it dem Hydrogel des Aluminiumoxyds, wobei sich gewissermaßen der Färbe- 

^organg mit rein anorganischem Material, z. B. Aluminiumoxydhydrat mit 

^überhydrosol (Collargol) imd mit Molybdänblau, nachahmen ließ. In allen diesen 

Fallen ergaben sich durch graphische Darstellung der Werte für die mehrfach 

bezeichneten Konzentrationen Kurven, welche völlig dem Typus der allgemeinen 

^dsorptionskurven glichen. 

Das quantitative, formale Gesetz der beschriebenen Vorgänge ist also von 
der chemischen Beschaffenheit der beteiligten Stoffe weitgehend unabhängig und 
^tepricht den Gesetzmäßigkeiten, welche als für Adsorptions Vorgänge allgemein 
8^^tig erkannt werden. 

Völlig exakt geht dies aus jüngst veröffentlichten Untersuchungen von 
^' Freundlich und G. Losev^ hervor. 

Diese zeigen zunächst, daß es sich bei der Adsorption von Farbstoffen aus 
^'"^n Lösungen durch Kohle und durch verschiedene Fasermaterialien (Baum- 
^^U^ Wolle und Seide) im allgemeinen ebenso wie bei der von Freundlich 
'^&^* p. 114) untersuchten Adsorption von weniger hochmolekularen Stoffen durch 
^^tkle um Gleichgewichte handelt, die sich mehr oder weniger rasch einstellen. 

Die Verteilung des Farbstoffes zwischen Kohle und Lösung, ebenso jene 
^^'^^chen verschiedenen Faserstoffen und Lösung bei konstanter Temperatur voU- 
^^^V^t sich femer, wie zahlreiche Versuche lehrten, völlig nach Maßgabe der früher 
v^V, p. 115) abgeleiteten Adsorptionsformel 



^ Z. phyt. Chem. 69. 284—312. 1907. 
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Die kolloidalen Gele. 



m 



= ac^ 



worin Xy m usw. die an der angegebenen Stelle bezeichneten Bedeutung besitzen. Der 

1 ^ 

Wert des Adsorptionsexponenten — ist für die verschiedensten derartigen Vor- 
gänge im Mittel etwa 0,88, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 





1 
9 


Kohle-Neufuchsin . . 


. 0,814 


Kohle-Patentblau . . . 


. 0,81 


Wolle-Patentblau . . . 


. 0,841 


Seide-Neufuchsin. . . 


. 0,875 


Seide-Patentblau . . . 


. 0,887 


Baumwolle-Neufuchsin . 


. 0,747 



Dieser Mittelwert ist also etwas höher als jener, welchen FkEUNDUCH für 
die Adsorption weniger hochmolekularer Stoffe durch Kohle zu etwa 0,66 er- 
mittelt hatte (vgl. p. 1 1 7). 

Bemerkenswert ist femer, daß Farbstoffe, di^ von Kohle stärker adsorbiert 
werden, auch in entsprechendem Maße von Wolle, Seide und Baumwolle stärker 
adsorbiert werden und umgekehrt; der Betrag der Adsorption ist also von der 
, Natur des adsorbierenden Körpers relativ weitgehend unabhängig. Dies äußert 
sich darin, daß das Verhältnis der Werte von l (vgl. p. 115) bei der Kohle zu dem 
bei Wolle, Seide usw. von der Natur des adsorbierten Stoffes unabhängig ist und 
daß daher auch das Verhältnis der Werte von a (der A- Werte für die Konzen- 
tration 1 g im Liter] konstant ist. Es ist also allgemein 



Kohle Kohle 



Wolle Wolle 



a 



Seide 
A 



CC, 



Seide 



BaumwoUe Baumwolle 
**Ä ' "b 



wenn A, B, . , . verschiedene Farbstoffe, die einzelnen a -Werte die f(ir die be- 
treffenden Adsorptionen geltenden Konstanten bedeuten. 

Vorausgesetzt, daß A Kristall violett, B Patentblau, C Neufuchsin bedeuten, 
so ergaben die durchgeführten Adsorptionsversuche, daß: 



a 



u 



a 



Kohle 

U 

Wolle 
A 

Kohle 



= 8,19 ; 



Seide 



= 21,1 ; 



a 



a 



A 

Kohle 



A 



Baumwolle 



= 166 



a 



a 



Kohle 
B 



a 



Wolle 
B 



= 9,92 



cc 



Kohle 



cc, 



Seide 



= 26,9 



a. 



Kohle 



CC. 



Seide 



28,2 



a. 



Kohle 



Baumwolle 



= 156 



a. 



Diese experimentell ermittelten Zahlen zeigen, daß die oben angegebene 
Gesetzmäßigkeit praktisch weitgehend erfüllt wird. 

Freundlich und Losev geben auch eine Theorie der Fixierung basische^ 
Farbstoffe auf der Faser, der zufolge es sich hierbei zunächst um eine Spaltoi^ 
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des Farbstoffes in Säure einerseits und in ein amorphes, kolloidales Ronden- 
sationsprodukt der Farbbase handelt, worauf dieses sich vielleicht mit der kol- 
loidalen Fasersubstanz zu einem Kolloidkomplex vereinigt 

Es ist hier nicht der Ort, auf diese noch nicht völlig abgeschlossenen 
Anschauungen näher einzugehen. 



Theorie dar Abwasserreini^ping. 

In neuerer Zeit wurde erkannt, daß die Theorie der kolloidalen Lösungen 
und ihrer Adsorption auch zur Erklärung der Grundlagen der technischen Ab- 
wässerreinigung herangezogen werden kann. 

W. BiLTZ und O. Kröhnke ^ wiesen zuerst nach, daß ein wesentlicher Teil 
der oxydierbaren Bestandteile städtischer Abwässer kolloidal gelöst ist. Es 
konnte dies durch das Ergebnis der Dialyse solcher Wässer und von angestellten 
elektrischen Oberführungsversuchen unzweifelhaft erkannt werden. 

Hierbei zeigte es sich femer, daß die faulnisfähigen Abwasserstoffe. in einem 
Stromgefälle nach der Anode wandern, also negativ gegen das Wasser geladen 
sind. Nach den durch die Forschungen von Linder und Picton und besonders 
von W. BiLTZ (vgL p. 76) erkannten Gesetzen der gegenseitigen Fällung von kol- 
loidalen Lösungen müßten diese Stoffe daher diurch positiv geladene Kolloide 
ausgeMt werden. Dies bestätigt tatsächlich einerseits der Versuch, wonach durch 
die Hydrosole von Eisenhydroxyd und Zirkoniumhydroxyd auch bei Abwesen- 
heit, von Elektrolyten eine mit völliger Klärung verbundene Fällung des größten 
Teiles der Fäulnisstoffe eintritt, andererseits aber auch die Praxis der technischen 
Wasserreinigung selbst, denn die zu diesem Zwecke verwendeten Zusätze von 
Fernsalzlösungen wirken durch ihr hydrolytisch abgespaltenes Eisenoxydhydrat 
ebenso, wie die genannten Hydrosole. 

Es entstehen demnach bei diesem Vorgang der Abwasserreinigung Adsorp- 
tionsverbindungen. W. BiLTZ und O. Kröhnke' versuchten nun weiterhin, den 
quantitativen Verlauf derartiger Adsorptionsvorgänge kennen zu lernen und stellten 
zu diesem Behufe jene Mengen an organischer Substanz fest, die durch be- 
stimmte Mengen von Eisenoxyd (als Hydrogel angewendet) aus passenden Ab- 
vasservolumina aufgenonunen wurde. Die adsorbierten Mengen wurden so er- 
Quttelt, daß vor und nach dem Umschütteln mit dem Adsorbens die Oxydierbarkeit 
durch Titration entsprechender Anteile bestimmt wurde. 

Als ein Abwasser, das vorher durch Dialyse von oxydierbaren, kristalloiden 
Bestandteilen befreit wurde, in der eben beschriebenen Weise in verschiedenen 
Konzentrationen mit Eisenoxydhydrat geschüttelt wurde, zeigte sich nun z. B. 
folgendes Resultat: 



^ydierbarkeit vor der 
Adsorption 



Oxydierbarkeit nach der Adsorption | Durch Adsorption ver- 
(durch je 0,309 g Fe,0,) 1 schwunden 



122 52 70 

92 34 58 

61 I 18 43 

48 I 13 30 

21 ! 7,8 ' 23,2 

18 I 4,3 13,7 

^ ' Ber. 87. 1745 — *754- '904; Hygien. Rundschau. 1904. Nr. 9. — ^ Z. angew. Ch. 
^3'-*887. 1907; daselbst auch eine Literaturzusammenstellung über diesen Gegenstand« 
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Aus verdünnteren Abwässern wird also, wie hieraus ersichtlich ist, i 
weit mehr adsorbiert, als aus konzentrierteren. Dies entspricht jedoch völlig 
allgemeinen quantitativen Verlauf von Adsorptionsvorgängen (vgl. p. 1 1 3 und 
Noch deutlicher geht der sich hierdurch äußernde Zusanmienhang daraus h 
daß in der oben gegebenen Tabelle zwischen den Werten Cfrei (Gehalt des W; 
an oxydierbaren Stoffen nach der Adsorption) und Cads (adsorbierte oxydie 
Stoffe) die Gleichung 



W,6 

Cfrei 



= konst. = 12,6 



besteht, und daß beim Eintragen der Werte für Cfni als Ordinaten, jene 
Cads als Abszissen sich Kurven ergeben, die völlig dem Verlaufe der mel 
erwähnten Adsorptionsisothermen entsprechen. 



Toxine und Antitoxine. 

Es möge nun schließlich in kürzester Weise der Umstände gedacht w( 
durch welche die Kolloidchemie Wichtigkeit fQr die Frage der Erfors» 
von Wirkungen der Antitoxine auf die Toxine erlangt hat Über ( 
Vorgang bestehen zurzeit grundsätzlich verschiedene Ansichten. S. Arrh 
und seine Mitarbeiter ^ betrachten die Wirkung der Toxine und Antitoxii 
imikehrbare chemische Reaktionen, für welche das Massenwirkungsgesetz 
das Gleichgewicht zwischen Toxin, Antitoxin und ihrem Neutralisationsprc 
wäre völlig dem zwischen einer schwachen Säure, einer schwachen Base und 
Salze, zum Beispiel Borsäure, Anmioniak und Ammoniumborat entsprechet 

Gegen diese Auffassung erhoben sich zahlreiche Bedenken; W. Ne 
l^e dar, daß es sich bei diesen Vorgängen nicht um chemische Gleichge^ 
sondern wahrscheinlich um langsam verlaufende Adsorptionsvorgänge der 1 
kolloidalen Substrate handeln dürfte. Nach den Forschungen von P. Ehrlic 
seiner Mitarbeiter' spielt hierbei die Konstitution der in Wechselwirkung tret 
komplizierten Moleküle eine wesentliche Rolle, gewisse charakteristische Cr 
beeinflussen vorwiegend den Verlauf des Vorganges. Besonders die Am 
der Umkehrbarkeit der Reaktion scheint den Tatsachen zu widersprechen, 
Wirklichkeit eine gewisse „Verfestigung" der an das Toxin gebundenen Ant 
moleküle zu konstatieren ist. 

Bereits im Anschlüsse an seine früher erwähnte Arbeit über die A 
tionsverbindung von kolloidalem Eisenoxyd und ASgOj (vgl. p. 135) hat Bili 
sucht, die primäre Bindung von Toxin und Antitoxin als Adsorptionsersch 
zu deuten. Dieser Gedanke wurde von W. Biltz, H. Much und C. Sii 
weiter ausgeführt, wobei es sich zeigte, daß eine reine Adsorptionshypothe 
Deutung der Erscheinungen nicht ausreicht, wenngleich die Gesetze der K 
Chemie und der Adsorption bei diesen Vorgängen die entscheidende Rolle ! 
dürften. Einer ähnlichen Ansicht schließt sich auch V. Henri ^ an, indem 
für notwendig hält, dem Studium der Wirkungen von Toxinen und Antit 
die genaue Erforschung der gegenseitigen Einwirkung von Kolloiden vora] 
zu lassen. 



1 S. Arrheniüs, Immunochemie. Leipzig. 1907; ferner u. a. S. Arrhenii 
T. Madsen, Z. phys. Ch. 44. 7 — 62. 1903; Bull. Acad. roy. des sc. et des lettres de Da 
1904. Nr. 4; S. Arrheniüs, Z. f. Elektr. 10. 661 — 664. 1904; T. Madsen und L. W 
Bull. Acad. roy. des sc. et des lettres de Danemark. 1904. 425 — 446; T. Madsen und H. N 
ebenda. 1904. 447 — 456, 457 — 464; T. Madsen, ebenda. 1905. i — 10. — ^ Z, f. Ele 
377 — 380. 1904. — 3 Deutsch, med. Wochenschr. 1898. 595 u. a. — ♦ Behrings ] 
exp. Therapie. 1905. Heft 10. — ^ Z. phys. Ch. 51. 19 — 32. 1905. 



5. Die Adsorption. I45 

Ober die Erscheinung der Agglutination wurden an anderer Stelle (p. 61 
ad 80) kurze Andeutungen gemacht. Es ist hier noch beizutragen^ daß W. Biltz ^ 
en Quantitäten Verlauf der Agglutination (also der Aufnahme der agglutinierenden 
)ubstanz durch Bakterien) mit der Adsorption anorganischer Kolloide durch 
kolloidale Gele verglich. Tatsächlich ergaben sich durch Einzeichnung d^ auf- 
tretenden Konzentrationswerte in ein Koordinatensystem Kurvenbilder, welche 
dem allgemeinen Verlauf der Adsorptionskurven (Figuren 17 und 22) völlig ent- 
sprechen. Es lassen sich daher, worauf bereits Landsteiner und JagiÖ* auf- 
merksam machten, die Erfahrungen, welche van Bemmelen und andere über 
die Adsorptionsvorgänge bei kolloidalen Stoffen gesammelt haben, unter gewissen 
Voraussetzungen zur Klänmg der Frage nach der Agglutininverteilung übertragen. 
Bezüglich ausfClhrlicherer Angaben über diese für die Biologie und Physiologie 
so wichtigen Tatsachen muß auf den betreffenden medizinischen Teü dieses 
Handbuches' verwiesen werden. 



^ Z. ph3r8. Ch. 48. 615 — 623. 1904. — 2 Münch. med. Wochenschr. 1903. Nr. 18; 
Wiener klin. Wochenschr. 1904. Nr. 3. — ^ Vgl. hierüber R. Hoeber, Phynkalische Chemie 
der Zelle und der Gewebe. 2. Aufl. Leipzig. 1906. p. 237; M. Jacoby, Immunität und Dis- 
position. Wiesbaden. 1906. p. 23 und 38. 
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Mit der Experimentalforschung, welche sich das Ziel setzte, Methoden 
zur Gewinnung unlöslicher Stoffe in kolloidal gelöstem Zustand aufzufinden und 
die Eigenschaften zu untersuchen, welche den Kolloidalgebilden eigentümlich 
sind, entwickelte sich alsbald die theoretische Forschung, welche das Wesen 
dieser Gebilde, die Ursachen ihrer ganz charakteristischen Eigenschaften und den 
Zusammenhang dieses Komplexes von Gesetzmäßigkeiten und Erscheinungen 
mit anderen bekannten chemischen und physikalischen Gesetzen aufklären wollte. 

Diese Fragen fanden im Laufe der Zeit völlig verschiedenartige theoretische 
Deutung, und schon die folgende Übersicht der wesentlichsten Betrachtungs- 
weisen, in der vorläufig vereinzelte, völlig abweichende Ansichten gar nicht be- 
rücksichtigt sind, zeigt, wie verschieden die theoretischen Grundlagen der Natur 
des Kolloidalzustandes beurteilt wurden. Die Forschung der letzten Jahre hat 
die Erkenntnis auf diesem Gebiete allerdings mächtig gefördert, doch differieren, 
wie es sich zeigen wird, auch gegenwärtig die diesbezüglichen Ansichten noch 
sehr, und die Kolloidforschung ist noch weit davon entfernt, eine einheitliche 
theoretische Basis zu besitzen, die für alle Erscheinungen eine hinreichende Er- 
klärung bieten könnte. 

Die kolloidalen Sole sind, wie früher gezeigt wurde, Gebilde, die durch- 
aus homogen erscheinen und in ihrer Beschaffenheit völlig den Eindruck von 
Lösungen machen; eine Lösungstheorie der Kolloide versuchte es daher, 
diese Gebilde als nur graduell von wahren Lösungen verschieden anzusehen 
und die Eigentümlichkeiten des Kolloidalzustandes den besonderen molekularen 
Eigenschaften des kolloidal gelösten Stoffes zuzuschreiben. 

Manche Vorgänge — so vor allem die Koagulation — konnten auf diesem 
Wege keine ungezwimgene Erklärung finden. Auffallende Analogien, welche 
sich bei der Sedimentation mechanischer Suspensionen durch Elektrolyse ergaben, 
führten daher später dazu, die kolloidalen Lösungen und ihre Eigenschaften auf 
Grund einer Suspensionstheorie zu erklären. Neue Tatsachen, welche die 
bis dahin nicht erkannte Heterogenität der Kolloide durch Anwendung physi- 
kalischer Hilfsmittel erwiesen, stützten diese Theorie. Die Erkennung der elek- 
trischen Ladung der kleinen Teilchen führten zur Aufstellung einer Theorie, welche 
die elektrischen Eigenschaften der Kolloide als grundlegend für die Klarlegung 
der Erscheinungen betrachtet. Diese „elektrische Theorie", deren Ausbau 
derzeit geeignet ist, zahlreiche Fragen dieses Gebietes erfolgreich aufzuklärei^' 
knüpft sich an die Arbeiten von W. B. Hardy, G. Bredig und J. Billitzer. 

Ebenso wichtig, wie die Frage nach der Natur der Sole, ist jene nach 
der Natur der Gelgebilde, die oft die stabilere Form des KoUoidalzustand^^ 

1 Eine Übersicht über die Ansichten hierüber bis zu dem damaligen Zeitpunkt in g^ 
drän^ter Form bietet: A. Müller, ,,Die Theorie der Kolloide.** Leipzig. 1903. 
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repräsentieren. Die Forschung zeigte, daß die Abscheidung des Gels mit einer 
Aufnahme (Absorption) von Teilen der Flüssigkeit und ihrer Bestandteile verbunden 
ist; die Klarlegung der aus dieser Tatsache entwickelten Absorptionstheorie 
ist J. M. VAN Bemmelen gelungen. Die erwähnte Aufnahmefähigkeit der Grele 
für andere Stoffe mußte einer Oberflächenwirkung zugeschrieben werden, und es 
fand sich hierdurch der Anlaß, die Struktur der Grele in ihrer feineren Beschaffen- 
heit zu untersuchen, was in systematischer Weise durch Bütschli und Quincke 
geschehen ist 

In jüngster Zeit wurde, von der Tatsache ausgehend, daß alle Sole außer 
dem kolloidal gelösten Stoff stets geringe Mengen verunreinigender Elektrolyte 
enthalten, ohne deren Gegenwart sie sogar instabiler sind, versucht, das Vor- 
handensein gewisser Molekülkomplexe in kolloidalen Lösungen anzunehmen. Diese 
Theorie, welche hauptsächlich in J. Duclaux imd E. Jordis ihre Vertreter hat, 
sdiließt sich daher gewissermaßen an die Lösungstheorie an. 

1. Die Lösungstheorie. 

Die Vorstellung, daß in kolloidalen Lösungen eine Substanz wirklich gelöst 
enthalten ist, muß mit der Annahme verbunden werden, daß das Molekular- 
gewicht dieser Substanz außergewöhnlich groß ist, denn nur dann läßt sich diese 
Vorstellung mit den Ergebnissen des Experiments, wonach die kolloidalen Lösungen 
einen sehr geringen osmotischen Druck besitzen und sehr langsam diffundieren, 
in Einklang bringen. Die organischen Kolloide ordnen sich dieser Annahme 
ohne weiteres unter, denn es ist eine Tatsache, daß eben jene organischen Stoffe 
in Lösung kolloidale Eigenschaften zeigen, die ein hohes Molekulargewicht be- 
sitzen. Die Methoden der Molekulargewichtsbestimmung für derartige Kolloide 
^ dem osmotischen Drucke, der Siedepunktserhöhung oder Gefrierpunktsde- 
pression (vgl. p. 13), wenn solche überhaupt anwendbar sind, scheinen daher 
zu plausibeln Resultaten zu führen. 

Es ist jedoch schwieriger, das Verhalten der anorganischen Kolloide auf 
diese Weise zu erklären, man müßte denn bei ihnen auf die Agglomeration der 
Moleküle zu großen Molekularkomplexen schließen. 

T. Graham^ sprach bereits die Vermutung aus, daß das Molekül einer 
Kolloidsubstanz durch Zusammentreten einer Anzahl kleinerer kristalloider Moleküle 
gebildet sei, so daß die Grundlage des Kolloidalzustandes in dem zusammengesetzten 
Charakter der Moleküle zu suchen wäre. Die Kieselsäure solle demnach z. B. zwei 
Reihen von Verbindungen bilden, die kristalloiden Silikate und die kolloidalen 
Co-Silikate, in welch letzteren die Säure ein bedeutend höheres (bis 3 6 mal 
größeres) Aquivalentgewicht zu haben schien. 

Von diesem Standpunkte betrachtet ließe sich die Eigenschaft der meisten 
Kolloide, schwer durch eine Membran zu diffundieren, durch die Größe der 
"lolekülkomplexe erklären, die nicht fähig wären, die Poren zu durchdringen. 

Die Koagulation kolloidaler Lösungen könnte dann so gedeutet werden, daß 
^e schon bestehenden großen Molekülkomplexe unter gewissen Bedingungen zu 
P'Ößeren Komplexen zusammentreten, die sich sodann als sichtbare Teile von 
^och der Lösung trennen würden. Graham ^ sagt hierüber, daß die Tendenz der 
^oUoidteilchen, zu adhärieren und sich zu Aggregaten zusammenzuziehen, eine 
^^ eigentümliche Eigenschaft sei und zur Pektisation der Kolloide führt 

E. Grimaux^ verglich ebenfalls die Koagulation kolloidaler Lösungen mit 
^^ Kondensation. Seiner Annahme gemäß vollzieht sich z. B. die Koagulation 
^^^ kolloidaler Kieselsäure nach dem Schema 

• ^ Ann. 121. i — 77, 1862. — 2 Ann. de Chim. et de Phys. (4) 3. 127. 1864. — 
C. vend. 98. 1578. 1884. 
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1^6 ^^ Theorie der Kolloide. 

2 Si(OH), -> Si < (OH). ^ jj^Q 

Si < (OH), 

unter Wasseraustritt, ebenso jene des Eisenoxydhydratsols 

F«, < (OH), 

Die Koagulation kolloidaler Metallsole läßt sich allerdings durch derartige 
Annahmen nicht erklären. 

H. Schulze ^ nahm an, daß das Hydrosol des Arsentrisulfids eine allotrope 
Modifikation dieses Stoffes gelöst enthält, die durch Einwirkung von Elektrol)1eii 
unlöslich wird, ebenso wie aus Lösungen von Schwefel oder Phosphor in Schwefel- 
kohlenstoff diese Stoffe unter der Einwirkung des Lichtes unlöslich ausfallen. 

In neuerer Zeit wurde die Annahme, daß kolloidale Lösungen homogene 
Gebilde seien, von verschiedenen Forschem vertreten. R. Zsigmondy* hatte 
diese Ansicht bezüglich des nach seiner Methode dargestellten Goldhydrosols 
geäußert und suchte durch das Verhalten dieses Hydrosols beim Einengen, 
Filtrieren usw. die Homogenität desselben zu beweisen. K. Stoeckl und 
L. Vanino' traten dieser Ansicht entgegen und sprachen sich für die schon 
von Bredig* verteidigte Annahme aus, daß Goldhydrosole feine Metallsuspensionen 
sind. D. KoNOWALOw* suchte insbesondere die optischen Eigenschaften, welche 
fttr eine Heterogenität der kolloidalen Lösungen sprechen (Trübung, Opaleszenz), 
als nicht beweiskräftig zu erweisen, indem er zeigte, daß schon ganz geringe 
Staubmengen in Flüssigkeiten Opaleszenz hervorbringen und daß auch ganz reine 
Flüssigkeiten in der Nähe des kritischen Punktes deutlich opalisieren. Er will 
hieraus schließen, daß in Lösimgen, welche ihren Dampfdruck bei Änderung 
der Konzentration wenig verändern, wodurch bei ihnen durch den unbedeutendsten 
Arbeitsaufwand große Konzentrationsänderungen hervorgerufen werden können, die 
Bedingungen für das Auftreten einer deutlichen Opaleszenz gegeben sind; da 
die kolloidalen Sole diesen Forderungen entsprechen, würden sie, obzwar sie 
echte Lösungen seien, deutliches Opalisieren zeigen. 

Einer vermittelnden Ansicht gibt R. Zsigmondy® Raum, indem er den Be- 
griflf der Lösung für alle Gebilde gelten läßt, welche bei gewöhnlichem Tages- 
lichte klar erscheinen und die durch die gebräuchlichen mechanischen Trennungs- 
mittel (Filtrieren und Dekantieren) nicht in ihre Bestandteüe zerlegt werden können. 

Seitdem jedoch durch die von H. Bechhold' ausgearbeitete Filtrations- 
methode ein Mittel an die Hand gegeben ist, um durch passende Anordnung 
des Experimentes ein bestimmtes Sol einmal unverändert zu filtrieren, ein anderes 
Mal durch Filtration in seine Bestandteile zu sondern, sagt diese Definition nichts 
Bestimmtes mehr aus, wie sie überhaupt die Frage nach der Eigenart des 
kolloidal gelösten Zustandes völlig offen läßt 

2. Die Suspensionstheorie. 

Die weitgehenden Analogien im Verhalten der mechanischen Suspensionen 
mit jenem der kolloidalen Lr»sungen wurden bereits gelegentlich der Besprechung 
des Verhaltens der Kolloide erörtert. Optische Eigenschaften (Trübung des 

1 J. f. prakt. Ch. (2) 25. 431—452. 1882. — 2 Ann. 301. 29—54. 1898; Z. ptj«- 
Ch. 33. 63-73. 1900. — ^ Z, phys. Ch. 34. 378—379. 1900. — ♦ „Anorganische Fer- 
mente." — 5 Ann. Phys. (4) 10. 360—392; 12. 1 165— 1 168. 1903. — « R. ZsiGMOSDY, 
„Zur Erkenntnis der Kolloide.** p. 6. — ^ Vpl. p. 27; ferner die jüngst hierüber crschicooi^'' 
Abhandlungen: Z. f. Chem. und Ind. d. Koll. 2. 3 — 9, 33—41. 1907; Z. phjrs. Ch. ^0. 
257. 1907. 
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MediuiDS, das TTXOALLache Phänomen, p. i6), die elektrische Kataphorese, 
Ikit insbesondere die Ausflocktmgs vorgange durch Elektrolyte sowie die 
^iifiretendeD Gesetzmäßigkeiten (p. 58) zeigen sich in ganz analoger Weise bei 
mechanischen Suspensionen wie auch bei kolloidalen Solen. Diese Überein- 
(timmungen rechtfertigen die heute wohl allgemein anerkannte Anschauung, daß 
«lie Sole als außerordentlich feine Suspensionen, also zweiphasige Gebilde von 
groBer Obexflachenentwickelung anzusehen sind, eine Ansicht, welche durch die 
Aufiiodung und Entwickelung der ultramikroskopischen Beleuchtungsmethode 
(p, 18) positive Beweise fand. 

Hierbei ist auf Gnind allgemeiner Betrachtungen, welche G. Quincke und 
leuthin Wolfgang Ostwalü ' angestellt hat, anzunehmen, daß der in kolloidalen 
Lösungen in fein verteiltem Zustand enthaltene Anteil, (die „disperse Phase"), 
entweder fest oder flüssig sein kann. Im ersten Falle, wie er z. B. bei den 
Hvdiosolen der Metalle und Meiallsulfide vorliegt, sind die Systeme wirkliche 
Suspensionen, im zweiten Falle (z. B. bei Eiweiß- oder Gummilösungen) hin- 
gegen eigentlich Emulsionen. — Inwiefern diese Überlegungen geeignet sind, 
eine Systematik des Gebiets der kolloidalen Losungen zu ergeben, wie Wolfgakg 
OsrwALD will, wird weiter unten erörtert 

Die Annahme des Suspensionscharakters der kolloidalen Lösungen — welche 
jedoch, wie späterhin gezeigt wird, nicht allgemein anerkannt wurde — stimmt 
MCh mit anderen Eigenschaften der Kolloide bestens überein ; denn auch niecha- 
lUKhe Suspensionen zeigen keine Diffusion, Änderung des Dampfdrucks und 
Ge&ierpunktes. Wenn nun auch die Sole vielfach einen bestimmten, geringen 
osmotischen Druck zeigen (vgl. p, 13 und 145). also eine bestimmte, kleine 
Aibdl zur Trennung des „Lösungsmittels" vom „Gelösten" erfordern, so kann 
ilieser geringe Arbeitsbetrag den niemals fehlenden Verunreinigungen mit Kristal- 
ioiden, einer sehr geringen Löslichkeit des Kolloids, femer der Arbeit, welche 
dit Entfernung des Wassers von den ungeheuer entwickelten Oberflächen erfordert, 
tödlich sogar einem durch kapillarelektrische Abstoßungen der Teilchen hervor- 
E^mfenen „pseudosmotischen" Druck zugeschrieben werden. Das Bestehen eines 
inlchcn steht an sich mit den neueren molekularkioetischen Forschungen übet 
die Molekulatbewegung {vgl. p. 32) im Einklang, 

Die Auflassung der kolloidalen Lösungen als feine Verteilungen hat femer- 
"Ki durch Anwendung der bei mechanischen Suspensionen aufgefundenen elek- 
•rischen Erscheinungen und Gesetze sehr anschauliche Erklärungen für die auf 
•Ädere Weise schwer zu deutenden Vorgänge der Sedimentation und Koagulation 
^ geben vennocht. 

Die Ansicht, daß kolloidale Lösungen Suspensionen feinster Teilchen in 
^Qssigkciten seien, wurde bereits geäußert, ehe überhaupt der Begriff des kol- 
'<^dalcn Zustandes präzisiert war. 

Faraday* bezeichnete z. B. das Goldhydrosol, welches er durch Reduktion 
^er Goldchloridlösung mittels gelbem Phosphor erhielt, als „Suspension feinster 
Goldteilchen". — Berzelius* äußerte sich über das Hydrosol des Schwefel arsens 
folgen dermaßen : „Die Lösung des Schwefelarsen ist nur eine Suspension durch- 
siciitigcr Teile". 

J. Stisgl und T. Morawsky* erhielten durch Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf schweflige Säure eine gelblich- weiße Flüssigkeit, die Schwefel in 
'KMnogener Verteilung enthält; die genannten Forscher bezeichnen das so ent- 
"ttliende Gebilde als Suspension feiner Schwefelteile in Wasser. — Sobrero und 

' Z. r. ehem. und Ind. d. KoU. 1. 333. 1907- — * PliÖ- ^if- <i) 1*- 401— 4'7i 
Sll—Sjg. 1857. — 3 BERZCLtvs, Lehibnch der Chemie, Übcrtetmng von Wohleil, 5. Aufl. 
^*aiU. J69. — * J. f. prakt. Ch. (a) 2a ?6-i05. i8;9. 
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rn^-ar :«aiipii±. des Schwefelhydrosols einer ähnlichen An- 
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die Sedimentation von Ultramarinsuspen- 
rir ounsr iiierst streng experimentelle Anhaltspunkte für 
^ .. •^:aj«tt Soüe mit feinen Suspensionen. Seiüier haben 
.--«i« *«.^xn. «urrilf. cse beobachteten Analogien so erv^-eitert, daß 
.1 <^ gjtft»:r?»* v^u^ verlassen wurde xmd durch das Studium 

neue „Suspensionstheorie" gewonnen wurde 






w ••.« jKd«? Stiindpunkt nicht allgemein anerkannt, besondeis 
•;:«v«:sw «c c«i p. 146) en^ähut wurde, die Ansicht, das Gold- 

i^K «diatf ^"g und betont auch neuerdings,^ daß in diesem 

««ivv^tttcax b«Rehe, doch in einem Feinheitsgrade, der eher 

.'.f '.ciluttg"* als durch den Begriflf „Suspension" gekenn- 

.V >^ »,riuiiiK> ^ruicüch.. ob dieser Vorschlag nunmehr, da die Bezeich- 

-^-, N ...x^ou u vier KoUoidforschung längst eingebürgert ist, viel Beifall 

^ „V.. ><MU<iu ii^ lltramikroskopie präzisen Aufischluß über die Dimcn- 

^ ;iL*%^»c«ucheu zxi geben vermag, liegt die Möglichkeit eines Miß- 

^^ iw^so»^ .Ui^ii d» Cbertragung des Begriffes „Suspension*' auf die kol- 

vi- v^c x^uUA Tueiir nahe. „Zerteilung" ist ebensowenig ein einheitlicher 

..c x:*i,'v*uöiv'Q': auch ein Grel, welches etwa aus einem Metallsol durch 

^^., >^w. lUd^triäilt wird, befindet sich im Zustande feinster Zerteilung. 

. .^. -iriv >cav»f ocudWeiben der Teilchen in der Flüssigkeit**, wie es für den 
v;.^ .^ju.>. i«i*aiuf ristisch ist. wird viel besser durch das Wort „Suspension" 

1.1.. vu .*. ^ K.. >ivi£CKL und L. Vanino^ (s. p. 146) gegen die Auffassung 
v> w,^. x.>v äitt. Ooldhvdiosol sei eine wahre Lösung, Stellung genonmien, so be- 

.v^.^w >*N«i ^ B*VKis und E. A. Schneider* bereits zu einem weit früheren 

, . .U-^ u*; äci b>a^e nach der Natur der kolloidalen Lösungen, wobei sie 

... vs ^«-^^ •^'"' •^^*^^^''^ dieser Gebilde als Grundlage ihrer Betrachtimgen hcr- 

. K.. ic....is»i^^'^ der GroÖe der Einzelteilchen gaben diese Forscher der 

,.. . v».xv.iui.<. dai Fartikelchen in kolloidalen Solen aus 1000, 100 oder 

,^ ^^, Viv'»ci;alen bestehen könnten. Gebilde, welche eine derartig feine 

vi^cii» seien naturgemäß von waliren Lösungen kaum zu unter- 
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V V >v K-a oi\^a.iu: wurde, hat erst die Berücksichtigimg der elektrischen 
. . u.\NaiNV^*"ou Toilchen zu einer theoretischen Erkenntnis der Kolloide 
MV.. X .:u:v*. vIk' Alleren, hypothetischen Suspensionstheorien nicht er- 

>. xLi*:\v*: v^iolegenheit. zunächst die mit der V»»rstellung einer 



'o KvI.vHvlteilchen zusammenhängenden Theorien zu erörtern- 



V Theorien von Hardy und firedig. 

. ,^ ii,. i s= o \v*tsvhiedenen experimentellen Tatsachen über die Iv<^ 
. .. w ' A,iv\^v*u, so lassen gewisse Anzeichen einen Zusammenhat? 
^.» .,s V -i- x'c'vCiu^'hen Erscheinungen erkennen. 
. vv . V ^•« vv yv^-vi^^ daß im allgemeinen nur Elektrohte imstande siO^' 

,1 ^»v ,i dS, 210—215. 1S50. — 2 Ber. 16. 2429—2432. 1883. 
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FlLungen *u venirsachen; andrerseits erwies es sich, daß tlie 
FlUungswirkung mit steigendem Dissoziationsgrad wachst (p. 50). 

Die Konvektion der Teilchen im Stromgefalle (bei Suspensionen und Kol- 
loideD] deutet ferner auf das Bestehen einer elektrischen Potentialdifferenz, einer 
bestimmten Ladung der Teilclien gegen das Medium. 

W. B. Harby' hat nun zuerst bewiesen, daß gewisse Elektrolytzusatzc das 
Vorzeichen des Wandemngssinnes. daher auch die Potential differenz der Teilchen 
gegen das Medium ändern knnnen (vgl. p. 4z). Als die Katapliorese von EiweiÜ 
in alkalischer Lösung untersucht wurde, zeigte sich eine Wanderung desselben 
zur Anode; in saurer Lösung wanderten die Teilchen hingegen zur Kathode. 
£s niufi also angenommen werden, daß die Teilchen in alkalischen Eiweißliisungen 
negative, in sauren positive Ladung besitzen, während die Flüssigkeit jeweils 
eot|egengesetzt geladen ist. Wenn die Lösung neutral ist, besteht zwischen 
Teilchen und Wasser beinahe keine Potentialdifferenz , beide sind „isoeiek- 
trisch". Dieser Punkt ist nun nach Hardys Annahme für jedes Kolloid von 
großer Wichtigkeit, da bei Annäherung an ihn die Beständigkeit des Hydroaols 
abnimmt; wenn er erreicht ist. tritt Aysflnckung durch Elektrolyte ein. Die 
Kolloide wären daher am labilsten, wenn ihre Teilchen in keinem elektrischen 
Cegensatz zum Medium stehen. 

Da die meisten Suspensionen und Kolloide negative Ladung der Teilchen 
xagien, so würde die vorwiegende Wirktmg des Kations bei der Koagulation dar- 
auf zurückzuführen sein , dsB die Ladung des Ions die entgegengesetzte des 
Teilchens aufhebt, wodurch der iaoelektrische Punkt erreicht wird. Hiermit 
koDnte auch die Beobachtung in Einklang gebracht werden, daß umgekehrt beim 
Eiaeaoxydhydrosol, das kathodische Konvektion zeigt, die Wirkung der AnioncQ 
des teilenden Salzes vorwiegt (vgl. p. 49}. Zur Erklärung dieser Theorie hat 
Hardy die Hypothese entwickelt, daß infolge des Ausgleiches der Potentialdifferenz 
^e Bewegung der Teilchen keine elektrische Arbeit mehr zu leisten hat, so 
^»£ die Teilchen nunmehr der Gravitation folgend, sich senken und ausflocken 

In deutlicherer Weise konnte G. Bredic* den Zusammenhang der Teilchen- 
laduDg mit der Beständigkeit des Kolloidgebildes erläutern, indem er außer auf 
^ie eben erörterten Beobachtungen auf den gesetzmäßigen Zusammenhang 
■Wischen der Oberflächenspannung zweier Medien gegeneinander und ihrer Poten- 
äaldifferenz hinwies. 

LiPPMASN^ hatte nachgewiesen, daß beim System Quecksilber-Schwefelsäure 
**cb eine Beziehung zwischen elektrischen Ladungen und Oberflächenspannungen 
^öden ließ. Wurden die ersteren als Abszissen, die letzteren als Ordinalen eines 
**chtwinkligen Koordinatensystems verzeichnet, so ergab sich eine kontinuierliche 
5^<irve, die bei etwa 1 Volt ein Maximum zeigte. — Helmholtz* leigte dann, daß 
jeder Änderung der elektrischen Energie eine gleichgroße Änderung der Ober- 
"Ächencnergie entspreche. Ist s die Fläche, )■ die Obertlächen Spannung des 
Quecksilbers, ferner ji die Potential differenz zwischen Metall und Flüssigkeit, t 
^w elektrische Ladung, so besteht die Beziehung: 




.dy = . 



öy 



Wrd —- = 0, erreicht also die Oberflächenspannung ein Maximum, so 

nach Helwholtz das Quecksilber keine elektrische Ladung. 

, Ch, 33. 385 — 400. 1900. — * I. c, — 3 Ana. chim. phys. (si 6. 494 
149. S47. 1873, — * Aiin. Phys. (jj 7. 337. 1S79. 
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Selmi^ hatten schon früher bezüglich dt 
sieht Ausdruck gegeben. 

Die Versuche P. Ebeli^* über (^ 
sionen durch Salzlösungen gaben zuerst 
einen Vergleich der kolloidalen Sole »- 
sich, wie bereits erwähnt wurde, die ^' 
der Boden der Lösungstheorie völlig » 
des Verhaltens der Suspensionen eine i»--" 



/;-::. :e=erkt »ird, nach Ostwald ein 
- ; ::iii.:j»rwi2en zwischen Metallen und 

-. ' \rifi l-ei der die Oberllächenspannune 
. . - '- -.: — ein Maximum erreicht, würde 
, -: .-.wntialuiiterschied zwischen Hg und 
" '-zji^s konnte V. Rothmund ^ z. ß. die 
,- r.äiisalgam, Wismutamalgam, Kupfer- 
. iiifcssiiber in Lösungen seiner komplexen 



Doch wurde dieser Standpui. ^ Komplexe der bisher angedeuteten 

R. ZsiGMONDY"* vertrat, wie oben ^p. i r^ ^^^^^ j^ isolelektrischen l^unki 
hydrosol sei eine wahre Lösung und ^ roböändigkeit der Kolloide kennzeichnete 
Gebilde wohl Heterogenität bestehe, ^'^.^^^gag von Helmholtz die gegenseitige 
durch das Wort „Zerteilung" als ^' jg erklart sich daher, daß gerade die 
zeichnet werden soll. [T Enflnssc dieser maximalen Oberriächen- 

Es ist allerdmgs fraglich, ob r ^,j,g,flachc zustreben, die eben durch Zu- 
nung „Suspension" in der KoUoiuit -^ ggonflussung der elektrischen Potential- 
finden wird. Seitdem die Ultraiiiiki. - ^^ lonenzusatz läßt sich, ^ie Bredig 
sionen der Einzelteüchen zu gebLU ^^ j^^^ % ausgesprochenen Prinzips er- 
verständnisses durch die Lbertragu. ^ '-^"^ jede andere Molekülgattung einen 
loidalen Sole kaum mehr nahe. .- ^^ ^ Phasen. Sind diese Koeffizienten 
Begriff wie „Suspension"; auch ein »'J^ «nchieden, so beeinflußt diese Ver- 

Elektrolytzusatz ausgefällt wird, ^'^-''^ZmsoumnK und Potentialdifferenz der 

Gerade das „Schwebendbleiben dci 

Solzustand charakteristisch ist, w. 

gekennzeichnet 

Hatten u. a. K. Stoeckl uu 

ZsiGMONDYS, das Goldhydrosol sc 

schäftigten sich C. Bakus und t. 

Zeitpunkte mit der Frage nach u. 

den Suspensionscharakter dieser t_ 

vorhoben. Bezüglich der Gr«'-!^: - 

Ansicht Ausdruck, daß PartikeLi^ 

noch weniger Molekülen bestehe 

Inhomogenität zeigen, seien nui 

scheiden. 




welcher das Kation löslicher ist aU 
^£tfion positive Ladung erhält War i^ 
forfaanden, so würde sie vergrößert 
müßte auch die gegenseitige Obet- 
pta zunehmen. Dieses Prinzip erkl2l^ 
Hardy den vorwiegenden Einfloß 
auf + geladene Kolloide, 
jflf die früher (p. 44) erwähnten Untet- 
ganz geringfügige Zusätze ge^f^-is^^ 
der Ladung von suspendierten u«^^ 
, ]c beeinflussen vermögen. H-Ion erhO^^^ 
OH '-Ion jene n^ativ geladeo^*^ 



Wie schon erwähnt wn... 
Ladung der inhomogenen Tcilci*. . 
geführt, welche durch die äliui^ 
reicht werden konnte. 

Es bietet sich daher G 
elektrischen Ladung der Koll'jiu... 



a) Theor 
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Igjrtgmyen Perrins,' die sich nun wese"r^^' 
jBSchließen, vermögen daher H'-Ior»^'* 
iv geladene kolloidale Lösungen ^^ 
m Ionen vermindern jedoch ^i® 
.^„.jj^^j, falls sich hierbei völlige Enüadux^ß 
^ Kolloids ein. 
jjg ViKganges gelangt Perrin zu densell:::^^^ 
*. UrfSfiO (*• oben) hierfür als maßgebend ^^' 
' ifti die Oberflächenspannung an sich ^^* 
^^ nj&viikt, jedoch in ihrer dahinzielen<3^" 
Verfolgt miin die vcr^. ii ^**rjjj^^ Kräfte paralysiert wird. Die 1^^" 
agulation koUuidaler L,isungcu^-ä^ >trfAen und Flüssigkeit ist demnach für ^^^ 
dieses \ organges mit elektris- -*'*^l,i^d; Pkrrin bezeichnet sie daher ^^^ 
Kinerscits wurde gezeiiji ^* ^JJ^felcn Lösung. Verschwindet sie (vK'ird 
' Ann. Chim. Vhvs. (3» 24W*«»*** ^^ ^'''^''''^^ "^'^ Oberflächenspannuxi^? 

3 Ami. 301. 29-54. 189»; ^"" 
Kolloid»/- p. S. ^ 5 Z. phys. 
Ch. 8. 278 — 298. iSoi. 



t r, phys. Ch. 9. 130. 1S92; 13. 531. 1894. 
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J b) Theorio von Frenndlloh. 

Auf Grund experimenteller Untersuchungen über die Ausfüllung kolloidaler 
Lösungen durch Zlektrolyte kommt H. Freundlich ' za theoretischeii Folgerungen, 
die in manchen Punkten von den Anschauungen Bredigs abweichen. Aus thermo- 
dpamischen Betrachtungen , die Luther anstellte , ergibt sich die Folgerung, 
daB die Potcntialdifferenz an der Grenzfläche zweier Medien beim Verteilungs- 
gleichgewicht von den absoluten Konzentrationen des Elektrolyten unabhängig sei. 
Vsre daher, wie Bredio annimmt, die durch Verschiedenheit des Teilungs- 
kofffiiienten entstehende Polen tialdifferenz für den Fällungsvorgang maßgebend, 
so müßte jeder f^illende Elektrolyt unabhängig von seiner Konzentration das 
Sol ausflocken. Diese Forderung steht mit der vielfach erwiesenen Tatsache, 
dafl ein bestimmter „Schwellenwert" überschritten werden muß, um den Eintritt 
der Koagulation zu bewirken (vgl. p. 47), im Widerspruch, ebenso mit Freund- 
UCHS Beobachtungen, daß Salzmengen, welche wenig oberhalb dieses Wertes 
lie^, nur sehr langsam und unvollständig ausflocken. 

Diese theoretische Betrachtung läßt eine gewisse Abänderung der bisher 
gfgebenen Ansichten nötig erscheinen; einige experimentelle Ergebnisse zeitigten 
'crner Tatsachen, die sich mit den bisher erörterten Theorien ebensowenig ver- 
einbaren ließen. Es zeigte sich nämlich, daß die Schnelligkeit, mit welcher die 
Saliiösung dem Sol zugefügt wird, von großer Bedeutung für den Verlauf des 
'flllungsvorganges ist. 

Ein bestimmtes Arsensulfidaol wurde zum Beispiel von einer gewissen 
Menge Bariumchlorid in LAsung, die auf einmal zugesetzt wurde, in zwei 
Stunden vftllig ausgefallt. Wurde dieselbe Menge Bariumchlorid, jedoch in 
kleinen Anteilen, die jedesmal in längeren Zwischenräumen zu- 
Scfügt wurden, verwendet, so erwies sich nunmehr zwei Stunden nach voll- 
CBdetem Zusatz des gesamten Quantums die Fallung als unvollständig; es 
OlaBle. um vollständige Ausflockimg zu bewirken, noch eine weitere Menge Sali- 
"5sung zugefügt werden, die umso größer sein mußte, je langsamer der Zusatz 
der ersten Salzmengen erfolgt war, Es hat also den Anschein, als ob das Sol 
"ich durch langsameren Salzzusatz sich an dessen Wtrkimgen „gewühnen", ge- 
wissermaßen unempfindlicher würde. Ähnliches ließ sich auch bei den Solen 
'ies Fenihydroj^ds und Platins erweisen. 

Derartige zeitliche Einflüsse lassen sich nun auf Gnind von Theorien. 
•lach welchen nur statische Gleichgewichtsverhfiltnisse eine Rolle spielen, gar 
"»(At erklaren, sondern nur durch einen zeitlichen Vorgang, der ahnlich wie die 
I^usion verläuft Bredig hatte ja, wie bereits erwälint wurde (p. 150), das 
"EBijsTsche Prinzip der lonendiffusion zur Erklärung herangezogen, doch mußten, 
**ni die oben erörterten theoretischen Einwände sowie besonders die einseitige 
Bevorzugung eines Ions genügend erklären zu können, hierzu gewisse hypo- 
'Hetische Annahmen gemacht werden. 

Wird nämlich angenommen, daß die Oberfläche des kolloidal gelösten 
Stoffes g'e wissermaßen „halbdurchlässig" für verschiedene Ionen sei, indem sie die 
Mfanderungsgesch windigkeit des entgegengesetzt geladenen Ions vergrößert {und 
*«far umso mehr, je höherwertig das Ion ist), während sie die Wanderungs- 
Kcschwindigkeit des gl eich geladenen Ions verkleinert (für dieses also undurchlässig 
lat), so findet der ganze Komplex von Erscheinungen folgende Deutung. 

Die Teilchen eines .Arsen suißdsols tragen zum Beispiel negative Ladung; 
<lie Grenzfläche würde nach der eben gegebenen Hypothese für Kationen leicht 
•Jorchlassig sein, hingegen die Wanderungsgeschwindigkeit der Anionen verkleinern. 
Onrc h dieses Vorauseilen der Kationen entsteht nun eine Potentialdiflerenz, die 
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der ursprünglich vorhandenen entgegengesetzt ist, so daß die gesamte Potential- 
differenz an der Grenzfläche abnimmt; hierdurch wird die Oberflächen- 
spannung vergrößert und es kommt zu der von Biiedig erläuterten Verkleinerung 
der Oberfläche durch Zusammenflocken. Da die Wanderungsgeschwindigkeit 
höherwertiger Kationen in höherem Maße vergrößert wird, muß auch die duidi 
Diffusion entstehende Potentialdiflerenz mit der Wertigkeit des Kations zunehmen. 
Um daher gleiche Beeipflussung des Fällungsvorganges zu veranlassen, muß die 
Konzentration höherwertiger Kationen entsprechend geringer sein. 

Für Ferrihydroxydsol, dessen Teilchen positive Ladung tragen, gelten 
demnach die entgegengesetzten Bedingungen: Durchlässigkeit der Grenzfläche för 
Anionen, Undurchlässigkeit für Kationen, einseitiger Einfluß der Anionen und 
ihrer Wertigkeit Die Ergebnisse des Experiments bestätigten auch hier mehr- 
fach die Forderungen der Hypothese. 

So befriedigend sich durch diese Theorie zahlreiche Tatsachen erklären 
lassen, können eine Reihe experimenteller Beobachtungen auch auf Grund dieser 
Annahmen nicht gedeutet werden. So ist z. B. nach Freünduchs Beobachtung 
auch den spezifischen chemischen Eigenschaften der fällenden Stofie ein wichtiger, 
jedoch noch unaufgeklärter Einfluß zuzuschreiben. — 

c) Theorie von Billitser. 

Die Theorien J. Billitzers nehmen von Experimentaluntersuchungen ihren 
Ausgang, welche zu dem Zweck unternommen wurden, um die Gesetze der 
Änderung von Potentialdifferenzen feiner Metallteilchen gegen ein flüssiges Medium 
durch verschiedenartige Zusätze festzustellen und damit neue Gesichtspunkte zur 
Beurteilung der Helmholtz sehen Hypothese der elektrischen Doppelschicht (vgl. 
p. 38) zu gewinnen. 

Von den Versuchsergebnissen ^ dieser Arbeiten ist zunächst die Tatsache 
hervorzuheben, daß Zusätze von Nichtelektrolyten (Alkohol, Formaldehyd) 
die Kataphorese von kolloidalem Platin gegen das Medium wesentlich be- 
einflussen. Es gelingt sogar bei bestimmten Alkohol -Wassermischungen (z, B. 
3 — 4 Alkohol : 1 Wasser) diese Wanderung zum Verschwinden zu bringen, bei 
anderen Zusammensetzungen die Richtung der Wanderung umzukehren. Anderer- 
seits bewirken gewisse Salze, die weder hydrolytisch gespalten sind, noch Oxy- 
dations- oder Reduktionswirkungen ausüben (z. B. KCl) beinahe keine Änderung 
derselben und damit nach Billitzers Ansicht der Potentialdiffierenz. 

Andere Untersuchungen * haben gezeigt, daß polarisiertes Quecksilber seine 
maximale Ob>erflächenspannung nicht beim Verschwinden der Potentialdifferenz 
gegen die Lösung, sondern bei einem um etwa ^/^ Volt hiervon entfernten Po- 
tential zeigt. 

Für die Theorie der Kolloide haben diese Ergebnisse aus folgenden 
Gründen Wichtigkeit: Zusatz des Nichtelektrolyten Alkohol vermag ein Kolloid 
„isoelektrisch" zu machen: trotzdem wird dieses nicht instabiler, wie die früber 
erwähnten Theorien von Hardy und Bredig fordern würden. Zusatz von gC" 
wissen Elektrolyten (KCl) beeinflußt hingegen nach Billitzer die Potentialdifferenz 
beinahe gar nicht, trotzdem tritt Ausfällung ein. 

Nach jenen oben erörterten Theorien müßte femer die Instabilität eines 
Kolloids durch Verminderung der Potentialdifferenz bewirkt werden. ^ 
zeigte sich jedoch, daß kolloidales Platin, das mit durchgeleitetem Wasserstofljp^ 
beladen wurde, bei Zusatz von Alkali eine Erhöhung der Potentialdiffercn«, 
sauerstoffl)eladenes Platin durch Alkalizusatz zunächst eine Verminderung bis 



^ Wien. Ber. 112. 9S— ^39- 1903. — * Wien. Her. XU. 1393— 1432. 190«; ^^' 
X 159—1207. 1904; Z. phj-s. Ch. 45. 307—330. 1903. 
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Nullpunkt, dann ebenfalls eine Erhöhung bei wachsenden Säurezusätzen 
men ließ; trotzdem nahm jedesmal die Instabilität dieser Sole (die Ko- 
itionsgesch windigkeit) bei wachsendem Elektrolytgehalte zu. 

Da nun nach dem oben Gesagten der „isoelektrische" Punkt auch nicht 
dem der maximalen Oberflächenspannung zusammentrifft, versucht Billitzer 
Theorien von Hardy und Bredig durch gewisse hypothetische Annahmen 
rgänzen. 

Billitzer s Theorie will eine für alle Fällungswirkungen bei kolloidalen 
ngen geltende allgemeine Erklärung finden. Um hierzu zu gelangen, 
e zimächst die Frage des elektrischen -Gegensatzes der Kolloidteilchen gegen 
^ledium entwickelt, wobei es notwendig erschien, die HELMHOLTZsche Theorie 
elektrischen Doppelschicht in gewisser Hinsicht zu modifizieren. 

In kurzen Zügen wurden die Prinzipien derselben schon früher (p. 38) 
siegt. Es mögen im folgenden die Annahmen, welche die elektroosmotischen 
jgungserscheinungen erklären sollen, neuerlich erörtert werden. 

Die HELMHOLTZsche Theorie geht zur Erklärung der Kataphorese von 
nden Vorstellungen aus: Im elektrischen Stromgefälle verschieben sich die 
2;ungen der Doppelschicht zueinander; da nun die Flüssigkeit nicht völlig 
rt, gibt der Teil der Doppelschicht, welcher in die Flüssigkeit fällt und sich 

entgegengesetzt geladenen Anteil entfernt hat, seine Ladung an andere 
»igkeitsteilchen ab, die dem suspendierten Körper näherliegen. Durch den 
uß des Potentialgefälles rückt der suspendierte Körper im selben Maße vor, 
1er andere Teil der Doppelschicht ihm nachrückt 

Diese Erklärung von Helmholtz bietet nun gewisse Schwierigkeiten, be- 
ers kann die Hypothese des Nachrückens der Teile der Doppelschicht und des 
chiebens der beiden Belegungen durch so geringe mechanische Kräfte, wie 
)ei den Strömungströmen wirksam sind, mit der Vorstellung schwer verein- 
werden. 

Billitzer macht daher die hypothetische Annahme, daß die beiden Be- 
igen der Doppelschicht nicht erst durch eine Potentialdifferenz auseinander- 
loben werden, sondern daß schon vor dem Durchgange des Stromes eine solche 
iing besteht, indem geladene Flüssigkeitsteilchen der äußeren Doppelschicht 
ie Flüssigkeit diffundieren. Es heben sich nun die Ladungen der Doppel- 
htbelegungen nicht mehr völlig auf, so daß suspendierter Körper und die 
er Flüssigkeit enthaltenen geladenen Teilchen (die von der „Dissoziation*' 
Doppelschicht stammen), entgegengesetzt gleiche freie Ladungen enthalten, 
suspendierten Teilchen verhalten sich also in gewissem Sinne wie Ionen. 

Nach diesen Voraussetzungen würde sich der Vorgang des Ausfällens 
idaler Lösungen folgendermaßen darstellen: Vereinigen sich geladene Teilchen 
Komplexen, so vermindert sich ihre Kapazität; hierdurch wird eine Erhöhung 
Potentials, also bei konstanter Elektrizitätsmenge in einem isolierenden 
lium eine Erhöhung der freien Energie bedingt Da sich ein derartiger 
;ang nach den Hauptsätzen der Thermodynamik nicht „von selbst" abspielen 
i, sind Sole in isolierenden Medien besonders stabil. Derartige Sole können 
;r nur dann ausgeflockt werden, wenn die molekularen Anziehxmgskräfte, 
Gravitation und die Tendenz der Körper zur Oberflächenverkleinerung 
orherrschen, daß sie durch die Ausflockung zusammen doch eine Abnahme 
freien Energie herbeiführen. Dies ist bei mechanischen Suspensionen, femer 
Kolloiden, die geringe oder gar keine Potentialdifferenz zwischen Teilchen 
Flüssigkeit besitzen, der Fall. 

Ist das Medium jedoch ein Elektrolyt, so läßt sich der Vorgang 

tndermaßen darstellen. Jedes Ion trägt eine elektrische Ladung, welche die 

einzelnen Partikeln erhebl ch übertrifft. Trugen die Teilchen infolge ent- 

"hender „Dissoziation der Doppelschicht" (vgl. oben) z. B. negative Ladung, 
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SO werden sich viele derselben um ein Kation scharen, bis der gesamte Komplex 
elektrisch neutral ist Der Vorgang repräsentiert eine Arbeitsleistung, ist daher 
mit einer Verminderung der freien Energie verbunden und kann sich also von 
selbst abspielen. Wenn die Komplexe, welche sich derartig bilden, eine gewisse 
kritische Größe erreichen, können sie der Schwerkraft folgend ausfallen. Die 
Ionen bilden also gleichsam „Kondensationskeme'', um die sich die entgegen- 
gesetzt geladenen Teilchen scharen. 

Nach der oben erörterten modifizierten Vorstellimg der Doppelschicht ist 
die „Ladung" des suspendierten Körpers einer Difiiision geladener TeDdien in 
die Flüssigkeit zuziischreiben. Während nun, wie oben gesagt wurde, z. B. 
negativ geladene Kolloidteilchen sich um ein Kemkation kondensieren, bleibt 
der positiv geladene Anteil der Doppelschicht in der Lösung zurück. 

Unter den bisher gemachten Voraussetzungen können einige charakte- 
ristische Eigenschaften von Kolloiden in folgender Weise gedeutet werdeo: 

Der EinfluB der Leitfähigkeit (lonenkonzentration) des fällenden Ions 
auf die Geschwindigkeit des Fällungsvoiganges (p. 50), die Tatsache, daß in 
reinem Wasser, einem der allerschlechtesten Elektrolyten, die Sole sehr haltbar 
sind, der Umstand femer, daß inmier das entgegengesetzt geladene Ion für die 
Fällung maßgebend ist — alle diese Tatsachen finden ohne weiteres durch ent- 
sprechende einfache Überlegungen ihre Aufklärung. 

Es erhellt femer, daß Sole um so stabiler sind, je kleiner ihre Teile sind, 
da dann die Wahrscheinlichkeit, daß zahlreiche Teilchen zusammentreten, geringer 
wird; daß aus ähnlichen Gründen verdünntere Kolloide eine größere Fällimgs- 
grenze haben, als konzentriertere; daß der Schwellenwert gleicher Elektrolyte für 
mechanische Suspensionen kleiner ist als für kolloidale Sole, denn die ersteren 
enthalten schon von Haus aus größere Teilchen. 

Allzu schwach und sehr stark geladene Kolloide werden relativ am 
stabilsten sein; die ersten, weil die Zahl der zu gammelnden Teile groß 
ist; die zweiten, weil sie sehr klein bleibt Im „isoelektrischen*' Punkte 
kann unter Umständen diesen Gründen zufolge sogar ein Maximum der Stabili- 
tät aufbreten, wie sich tatsächlich aus Beobachtungen ergibt, die W. Flkmming^ 
über die Gerinnungsgeschwindigkeit von Kieselsäuresol mit verschiedenen Alkaü- 
und Säurezusätzen angestellt hatte. 

Besonders hervorzuheb>en sind unter Zugrundelegung der entwickelten Vor- 
stellungen die Vorgänge der Adsorption des fällenden Ions durch das aus- 
fallende Gel (vgl. p. 52), welche nach Billitzer dadurch erklärt werden sollen, 
daß das fällende Ion die Rolle eines Kondensationskemes spielt Das negativ 
geladene ASgSj adsorbiert ausfällende Kationen (Ba aus BaClj, S. E. Linder 
und H. PiCTON*; Ca aus CaCU, Sr aus SrCl,, W. R. Whitney und G. K OberI; 
ebenso adsorbieren negativ geladene mechanische Suspensionen z. B. Cu aus CuSO^ 
(W. Spring*). Versuche von Billitzer zeigten, daß die Adsorption tatsächlich 
während der Koagulation stattfindet; denn wurden zu Solen von ASjSj oder P^ 
zunächst kleine Mengen von Schutzkolloid und nachträglich Elektrolyte gefügt 
so fand keine Adsorption statt. 

Die Tatsache, daß verschiedene Metalle im Gel im Verhältnis ihre^" 
chemischen Äquivalente vertretbar sind (vgl. p. 51) läßt sich auf Grund der er* 
örterten Prinzipien leicht verstehen. Sie führt zu der weiteren Folgerung, daß 
die Menge der beim Fällungsvorgange mitgerissenen Ionen, und ihr entsprechen^ 
auch die eventuelle Titeränderung der Lösung, Aufschluß über die Größe dc^ 
Ladung eines Kolloids gibt, da die Fällung unter elektrischer Neutralisation verläuft- 

Inwiefem diese Überlegung für die Erkenntnis des gegenseitige^ 



1 Z. phys. Ch. 41. 427—45;. 1902. — 2journ. Chem. Soc. 67. 63. 1895. — 3jour^' 
Americ. Chem. Soc 23. 842 — 863. IQ02. — * Arch. des scieoc. phys. et nator. (4) 10. 30$' 
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''ällungsvorganges von Kolloiden von Wichtigkeit ist, wurde bereits an 
inderer Stelle (p. 78) kurz gezeigt 

Einige Anomalien können femer einer befriedigenden Erklärung zugeführt 
Verden, so z. B. die experimentellen Ergebnisse von G. Quincke,^ wonach auch 
S^ichtelektroljrte auf Sole und Suspensionen fällende Wirkung ausüben, wenn 
nan annimmt, daß durch die Änderungen der Potentialdifferenz, welche Zusätze 
r'on Nichtelektrolyten hervorrufen, verschiedenartig geladene Teilchen der Sus- 
Dension entstehen, welche zusammentreten, oder daß das System den isoelek- 
rächen Punkt erreicht 

Auch der Vorgang der Peptisation, also der Rückversetzung eines Gels 
n den kolloidal gelösten Zustand findet, wie bereits früher (p. 79) gezeigt 
inirde, nach diesen Prinzipien eine verständliche Deutimg. 

Es läßt sich allgemein sagen, daß Fällungen von Kolloiden eintreten, 
venn entgegengesetzt geladene Ionen oder Kolloidteile die ursprüngliche Ladung 
ies zu fällenden Kolloids neutralisieren, daß umgekehrt Wiederauflösung von 
Gelen stattfindet, wenn Zusätze es bewirken, daß die im Gel vorhandenen Be- 
standteile gleichen Ladungssinn annehmen, indem gewissermaßen einer der 
beiden Anteile des Gels umgeladen wird. Unter „Bestandteilen des Gels" sind 
tüerbei einerseits die ursprünglich kolloidal gelöste Substanz, andererseits der im 
Verlauf der Koagulation hinzugetretene Stoff, also z. B. fällendes, adsorbiertes Ion 
bei der Koagulation durch Elektrolyte, bzw. fällendes zweites Kolloid bei gegen- 
^tiger Kolloidfällung verstanden. Dieses Prinzip vermag nicht nur die einfache 
Koagulation durch Elektrolyte, sondern auch viele komplizierte FäUungs- und 
Ussungsvorgänge zu erklären. 

Die folgende Zusammenstellung verschiedener Versuchsergebnisse, die, trotz- 
dem sie völlig difierierenden Klassen von Kolloiden angehören, durchwegs beste 
Übereinstimmung mit den Forderungen der Theorie zeigen, läßt diese Beziehungen 
Üar hervortreten. In der ersten Kolumne ist das Kolloid I, in der zweiten der 
fällende Bestandteil (Ion oder Kolloid, bzw. Suspension, II), angegeben, die 
Zeichen + oder — bedeuten den Ladungssinn. In der nächsten Kolumne ist, 
Ms Wiederauflösung des Komplexes I -f- II beobachtet wurde, die Substanz an- 
gegeben, welche eine solche bewirkte, die darauffolgende Ziffer zeigt an, welche 
der beiden Komponenten durch diesen Zusatz „umgeladen" wurde; endlich wird 
angegeben, welche Ladung die neu entstandene kolloidale Lösung trägt 
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^ Ann. Phys. (4) 7. 57. 1902. 
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Diese Angaben zeigen zur Genüge die durchgreifende Analogie im Ver- 
halten der verschiedensten Kolloide; selbst die sonst völlig unerklärlichen Er- 
scheinungen, daß bestimmte Kombinationen von Kolloiden sich nicht ausfällen, 
ergeben nur neue Stützen für die besprochene Theorie. Derartige Kombinationen, 
deren beigefügter Ladungssinn sogleich das Verhalten erklärt, sind z. 6.: 

Gelatine mit Eisenoxydhydrosol (+) bleibt mit NHg klar, das ganze Ge- 
menge wird umgeladen (•— ). ^ 

Gelatine mit Eisenoxydhydrosol und NHj (— ) bleibt mit Goldhydro- 
sol (— ) klar.* 

Auch die Schutzwirküngen , welche organische Kolloide bewirken, sucht 
BiLLiTZER auf Grund dieser Annahmen zu erklären. Nach den Vorstellungen von 
H. Bechhold (vgl. p. 57) kommt die Schutzwirkung durch Umhüllung der kleinen 
instabilen Teilchen mit einer Schicht stabilen Kolloids zustande. Die Beobachtung 
jedoch, daß Gelatine z. B. sowohl entgegengesetzt als auch gleichsinnig geladene 
Teilchen schützt, entspricht nach Billitzer nicht völlig diesen Annahmen, denn 
sonst müßte die Gelatine auch gleichgeladene Teilchen umhüllen, von denen sie 
elektrostatisch abgestoßen werden muß. Es soll vielmehr nach Billffzer die 
Vorstellung berechtigt sein, daß bei gleichem Ladungssinn das Schutzkolloid sich 
mit dem geschützten Kolloid in das fällende Ion teilen muß; da das erstere infolge 
seiner bedeutend höheren Fällungsgrenze eine viel größere Menge in Anspruch 
nimmt, ist es ebenso, als würde durch seine Gegenwart der Schwellenwert er- 
heblich gesteigert, indem die Wirkung der fällenden Ionen so gleichsam gelähmt 
wird. Bei entgegengesetztem Ladungssinn von Kolloid und Schutzkolloid wird 
hingegen eine Vereinigimg von größeren Komplexen stattfinden, deren Stabilität 
von ihrer Ladung und Größe abhängt. 

Inwiefern die Theorie Billitzer s für die Erklärung der Tatsachen der 
Eiweißfällungen benutzt worden ist, wurde an anderer Stelle (vgl. p. 79) gezeigt 

d) Theorie von Quincke. 

Die nunmehr zu erörternde Theorie wurde den Suspensionstheorien unter- 
geordnet, obgleich sie in vielen Punkten in gewissem Gegensatz zu den Ergeb- 
nissen der bisher dargelegten Vorstellungen steht Während diese von der Annahme 
ausgehen, daß die kolloidalen Lösungen äußerst kleine Teilchen enthalten, die 
eine Heterogenität des Systems bedingen, ohne über die Natur dieser kleinen 
Massenteilchen näheres auszusagen, hat G. Quincke in einer ausgedehnten Reihe 
von Experimentaluntersuchungen die materielle Beschaffenheit und Bildung 
dieser kleinen Teilchen erforscht. 

An anderer Stelle (p. 93) konnten schon die Vorstellungen erwähnt werden, 
die Quincke den Ausflockungserscheinungen mechanischer Suspensionen zugninde 
legte. An der Oberfläche zusammengeflockter Trübungen konnte von ihm in vielen 
Fällen eine ölartige, klebrige Flüssigkeit beobachtet werden, während die Trübung 
selbst bei der Aggregation zu zelligen, halbflüssigen Gebilden zusammentrat, die in 
charakteristischer Weise aus Wänden gebaut waren und allmählich in den festen 
Zustand übergingen. Derartige Zellgebilde hat dieser Forscher nicht nur bei mecha- 
nischen Trübungen,^ sondern bei zahlreichen amorphen Niederschlägen unlöslicher 
anorganischer Fällungen* und organischer Kolloide^ beobachtet. Eine b^ 
sondere Bedeutung legt Quincke der Oberflächenspannung an der Grenze der 
sich ausscheidenden ölartigen Flüssigkeit A und der wässrigen Flüssigkeit B bei, 



' Vergl. hierzu die Angabe der obigen Tabelle : Eisenoxydhydrosol (+) mit Gelatine und NH| 

( — ) ftllt aus. — 2 Groldsol ( — ) wird durch Eisenoxydhydrosol (+) gefällt. — ^ Ann. Phys- W 
7. 57—96. 1902. — ♦ Ann. Phys. (4) 7. 631 — 682, 701— 744; 9. I— 43, 793 — 836. 19^*' 
— * Ann. Phys. (4) 11. 449 — 488. 1903. 
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ihrem Eintluß soll der Zusammentritt von A zu den Wänden und Schaumzellen 
zugeschrieben werden, denn geringe Mengen fremder Substanzen beeinflussen diese 
Oberflächenspannung wesentlich und ändern die Viskosität, Erstarrungsgeschwin- 
digkeit und Anordnung der festwerdenden Substanz A beträchtlich. 

Daß anorganische Kolloide sich ähnlich verhalten wie die bisher bezeich- 
neten Gebilde, hat Quincke beim Eintrocknen von Solen auf Glasplatten oder 
Quecksilber beobachtet Die Hydrosole der Kieselsäure, des Eisenoxyds, Arsen- 
sulüds und Schwefels zeigten hierbei unter dem Mikroskop charakteristische 
Lamellen, Schaumwände und Kömer. 

Der Zustand der kolloidalen Lösung würde demnach in völliger Analogie 
mit der graduellen Ausscheidung irgend eines unlöslichen Körpers aus einem 
flüssigen Medium sich dadurch charakterisieren, daß zwei Lösungen entstehen, 
eine viskose Lösung A, die viel feste in wenig flüssiger Substanz gelöst enthält und 
eine Lösung B, die wenig feste Substanz in viel Flüssigkeit gelöst enthält. An der 
Grenze von A und B besteht eine gewisse Oberflächenspannung. Die graduelle 
Abtrennung der beiden Lösungen bis zur völligen Erstarrung von A vollzieht sich 
dann nach den oben (p. 94) gegebenen Grundsätzen. 

Von diesen Voraussetzungen ausgehend, können die Eigenschaften der Kol- 
loide folgende Deutung finden: 

Die Erschwerung der Diffusion beruht auf der beginnenden Bildung 
kiemer Schaumblasen, die nicht durch die Poren des Dialysators zu dringen ver- 
mögen. — Die Siede- und Gefrierpunktskonstanz des Lösungsmittels ließe 
sich daraus erklären, daß nur die Flüssigkeit B, nicht die Natur und Menge von A, 
& die Zustandsänderung maßgebend ist. — Die Koagulation beruht auf einem 
allmählichen Zusammenfließen der Schaumwände von A durch Verdunstung von 
Wasser, mechanische Erschütterungen oder periodische Ausbreitung einer fremden 
Flüssigkeit C an der Grenzfläche AB, wodurch Änderung der Oberflächenspannung 
eintritt Daß C ein Elektrolyt sein müsse, stellt Quincke auf Grund von Ver- 
suchen in Abrede (vgl. p. 60 u. 103). Die Notwendigkeit der Überschreitung eines 
Schwellenwertes erklärt er dadurch, daß die infolge Änderung der Ober- 
^chenspannung auftretenden Ausbreitungsbewegungen eine gewisse Energie be- 
sitzen müssen, um die schwebenden Teilchen von B zu vereinigen. 

Die kolloidalen Gele bestehen hiemach aus Schaummassen flüssiger oder 
kalbfester Lamellen von A mit mehr oder weniger B; sind die Wände flüssig, so 
^ann Wasser oder Flüssigkeit diffundieren, das Gebilde ist quellbar. Bei der 
8^uellen Erstarrung von A entsteht eine steife, feste Gallerte. 

Die Peptisation könnte so erklärt werden, daß die fremde Flüssigkeit C 
)^ter Umständen eine Zerteilung der ausgeschiedenen Schaummassen bewirkt, 
üidem die Wände platzen und wieder einzelne Kugeln und Blasen von A ent- 
stehen. 

Die Ansichten Quinckes nähern sich in mancher Hinsicht den Absorptions- 
^corien. Da ihnen zufolge jedoch der Einfluß der elektrischen Potentialdifferenz 
^^^nschen kolloidalen Teilchen und Flüssigkeit nicht berücksichtigt, sondern sogar 
^«Ifach bestritten wird,^ können durch sie verschiedene Eigenschaften der kol- 
loidalen Materie nicht befriedigend erklärt werden. 

Es hat daher gelegentlich G. Bredig^ gegen die allgemeine Gültigkeit 
^eser Theorie Bedenken geäußert. 



^ Ann. Phys. (4) 7. 57—96; 9. 793 — 836, 969 — 1045. 1902; 12. 1165 — 1168. 1903. 
* Ann. Ph3r8. (4) 11. 218—222. 1903. 
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3. Die Adsorptionstheorie. 

a) Theorie von yan Bemmelen. 

Nach den Vorstellungen J. M. van Bemmelen s entspricht die Absdiddung 
kolloidaler Gele dem Vorgange der Entmischung einer Lösung, also deren Tren- 
nung in zwei Schichten. 

Eine homogene Mischung zweier Substanzen A und B kann durch ver- 
schiedene Umstände, besonders durch Temperaturänderung, in ein System zweier 
Phasen Lj imd Lj übergehen, wobei Lj eine Lösung von wenig B in viel A, 
Lj eine solche von wenig A in viel B ist. Die Zusammensetzung der beiden 
Phasen hängt von Druck und Temperatur ab. Eine Temperaturerhöhung kann 
in gewissen Fällen Entmischung einer homogenen Lösung, in anderen Fallen 
Mischung von Lj und Lg bewirken. 

Ist eine dritte Substanz C zugegen, so beeinfluBt sie die Zusammensetsung 
von L^ und L, sowie auch die Temperaturwirkxmg, ihre Anwesenheit kann an 
sich Entmischung, in anderen Fällen hingegen Mischung der Schichten bewirken. 

Derartige Gleichgewichte wurden u. a. von B. Roozeboom^ und Schreine- 
MAKERS^ durch Anwendung der Phasenregel theoretisch klargelegt und experi- 
mentell realisiert. 

Durch mikroskopische Untersuchimg wurde nun einerseits festgestellt, daß 
die meisten kolloidalen Gele eine bestimmte Mikrostruktur besitzen, welche diese 
Gebilde als zusammenhängende, zellige Gewebe kennzeichnet (p. 89 und E). 
Andererseits konnte in ausführlicher Weise gezeigt werden, daß die Gelsubstani 
nicht eine chemische Verbindung, sondern eine Absorptionsverbindung ist, also 
in variablen Verhältnissen aus dem sich ausscheidenden Körper und dem flüssigen 
Medium zusammengesetzt ist (p. 1 20 und flf.). 

Bringt man diese Tatsachen mit den eben erörterten Grundsätzen des Ent- 
mischungsvorganges in Zusammenhang, so stellt sich die Abscheidung eines Gels 
einer festen Substanz A, die im flüssigen Medium B gelöst war, so dar, daß sich 
eine viskose, halbflüssige Lösung L^ in Form zusammenhängender, wabiger oder 
zelliger Niederschlagsmembranen ausscheidet, in deren Gewebe die Lösung 1^ 
eingeschlossen ist. Nach dem oben Gesagten besteht L^ aus einer Absorptions- 
verbindung von viel A mit wenig B, L^ aus einer Lösung von wenig A in viel 
B. ^ Für die Zusammensetzung von L^ und Lg sind verschiedene Umstände, 
vor allem Temperatur, Druck imd Anwesenheit fremder Substanzen maßgebend. 

Ein kolloidales Sol wäre dann als Gebilde zu charakterisieren, in dem die 
Abtrennung von L^ eben beginnt Makroskopisch ist die eintretende Ändening 
nicht zu erkennen, nur die Opaleszenz deutet darauf hin, daß besondere Molc- 
külkomplexe zur Abscheidung gelangen, welche zwar noch flüssig sind, dem 
System aber doch eine Art von Inhomogenität erteilen. 

Die Koagulation stellt sich als weiter fortgeschrittene Trennung von L^ 
und Lg ab, wobei die halbflüssigen Teilchen von Lj sich graduell zu gewebc- 
artigen Gebilden zusammenschließen. 

Unter Zugrundelegung dieser Vorstellungen würden sich die Eigenschaften 
der Kolloide in folgender Weise erklären. 

Die Annahme, daß Sole nicht gewöhnliche Lösungen von A in B, sondern 
inhomogene Gebilde sind, welche Molekülkomplexe von L^ in L^ verteilt ent- 
halten, erklärt es, daß kolloidale Lösungen den Gesetzen der in kristalloidcr 



^ Rec. d. Trav. Chim. Pays-Bas. 8. 257—272. 1889. — * z. pbys. Ch. 22. 93, S»S'' 
23. 649. 1897; zum Beispiel „Gleichgewichte im System: Wasser, Äther, SuccinoDitrü; 
Wasser, Phenol, Kochsalz; Wasser, Benzoesäure, Succinonitril u. a. — ^ Daß die wSsserip 
Lösxmg, die sich aus Gelatinegallerte auspressen läßt, tatsächlich immer Gelatine gelöst enthtiti 
hat bereits Hardy (vgL p. 63) erkannt. 
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3. Die Adsorptionstheorie. iqo 

Lösung befindlichen Moleküle nicht gehorchen können, daß sie also keinen oder 
nur einen minimalen osmotischen Druck ausüben, schwer diffundieren und bei- 
nahe kein elektrisches Leitvermögen besitzen. 

Temperatursteigerung beeinflußt diese Gebilde in verschiedener Weise, indem 
sie in gewissen Fällen Wiedermischung (reversible Koagulation von Gelatine 
usw.), in den meisten Fällen jedoch Entmischung (Hitzekoagulation) bewirkt 
Die Anwesenheit fremder Substanzen C wirkt nach dem oben erwähnten gleich- 
£ül8 in verschiedenem Sinne, sie kann sowohl Entmischung (Koagulation durch 
EIcktrolyte), wie Mischung (Peptisation) hervorrufen. 

Die Eigenart des Gelgefüges erklärt zunächst die Permeabilität der Gele, 
bdem andere Flüssigkeiten zwischen den Gewebeteilen von L^ verkehren können, 
ja selbst L, zu ersetzen vermögen (Organogele). Die Austrocknung der Gele 
tmter abnehmenden Dampfspannungen vollzieht sich, ihrem Charakter als Absorp- 
tionsverbindungen entsprechend, mit kontinuierlich abnehmender Geschwindigkeit 
(5. p. 120). Insofern die Gewebeteile von Lj nicht durch tiefgehende Einflüsse 
(GlQhen, Einwirkung fremder Substanzen usw.) völlig verändert wurden, sind sie 
fiUug, nach dem Eintrocknen wieder die Flüssigkeit B oder auch eine andere 
Flüssigkeit in derselben Weise aufzunehmen, wie ursprünglich, also neuerdings 
das halbflüssige Gel zu bilden (Quellungsvorgang). 

Ein dritter löslicher Stoff C , der bei der Trennung einer Lösung zweier 
Substanzen A und B in zwei flüssige Schichten L^ und L^ vorhanden ist, ver- 
teilt sich zwischen den beiden Schichten, wobei der Teilungskoeffizient von den 
verschiedensten Faktoren — Löslichkeit von C in A und B, Einfluß der Anwesen- 
heit von B in Lj und von A in L, auf die Löslichkeit von C in A und B, 
Menge von C — abhängig, also nicht konstant ist. 

Die Gesetzmäßigkeiten dieses Vorganges sind für die Beurteilung der Ad- 
sorptionswirkung von Gelen von besonderer Wichtigkeit und van Bemmelen 
vermochte zuerst die Adsorptionsvorgänge bei kolloidalen Gebilden dem Ver- 
ständnisse zu erschließen, gleichzeitig den Zusammenhang dieser Erscheinungen 
mit den reinen Oberflächenwirkungen poröser und pulveriger Körper zu erkennen, 
was an früherer Stelle ausführlich gezeigt wurde (p. 129 und fi".). 

Unter Umständen wird C nicht unverändert aufgenommen, sondern es wird 
gewissermaßen hydrolysiert, vorausgesetzt, daß B Wasser, Lj also ein Hydrogel 
ist Gemäß der chemischen Natur von A geht sodann der eine hydrolytisch 
abgespaltene Bestandteil von C + HÖH in L,, der andere bleibt in L, gelöst. 

Dieses Prinzip erklärt die Zersetzungen von Salzen bei der Adsorption, be- 
ziehungsweise die auswählende Adsorption eines Ions des koagulierenden 
Elektrolyten. 

Die letzten Reste der adsorbierten Substanz C, bzw. eines durch Hydrolyse 
aus ihr entstandenen Anteils, werden von Gelen mit größter Intensität festgehalten, 
wie auch ein Hydrogel von L^ die letzten Anteile von Wasser (B) bei gewöhn- 
licher Temperatur gar nicht abgibt. Diese geringen zurückbleibenden Mengen 
vennögen wohl die Eigenschaften von Lj wesentlich zu beeinflussen, doch bilden 
sie mit L^ einen flüssigen Komplex in unbestimmten Verhältnissen, also eine Ad- 
sorptionsverbindung (vgl. p. 135). Weder in den Gelen, die L^ in gewebe- 
artig abgetrenntem Zustande, noch in den Solen, die L^ in scheinbar homogener 
Verteilung enthalten, kann also ein geringer Gehalt an absorbierter Substanz als 
chemisch gebunden angesehen werden. Dieser Umstand ist in Hinsicht 
auf die später zu erörternden Theorien der chemischen Komplexe be- 
mezkenswetl« 

Der Vorgang der Abtrennung von L^ ist ein gradueller; ganz allmählich 
schliefien sich die kleinen Teile zu größeren Komplexen zusammen, \mi schließlich 
das zusammenhängende Gewebe des Gels zu bilden. Hiermit hängt vielleicht 
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einerseits die Tatsache zusammen , daß kolloidale Sole in vielen Fällen nur be- ' 

schränkte Haltbarkeit besitzen, also ohne äußere Wirkung mit der Zeit koa- _'■. 

gulieren, andererseits jedoch auch die Zeitwirkung auf das ausfällende Gel, die : 

sich durch Abhängigkeit des Adsorptionsvermögens und der Struktur vom Älter ' 
und Zustand des Gels äußert 

Es ist ein wesentliches Verdienst der ausgedehnten Experimentalunter- - 

suchungen van Bemm^lens, den Zusanmienhang der Adsorptionserscheinuogen < 

durch kolloidale Gele zuerst erkannt und auf die Bildungsverhältnisse der Gele j 

zurückgeführt zu haben. Zur weiteren Klarlegung dieser Tatsachen konnten j 

daim mit Erfolg die Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchung des feineren ; 

Gelgefüges mit Vorteil herangezogen werden. ■ 

b) Theorie von Freondlioh. 

Neuerdings hat H. Freundlich^ versucht, durch gewisse hypothetisde 
Vorstellungen die Ergebnisse der Forschungen über Adsorption mit jenen über 
den Mechanismus der Koagulation kolloidaler Lösungen in Einklang zu bringen. 

Er geht von der Tatsache aus, daß Körper wie fein verteiltes Kohlenpulvcr 
und ähnlich auch kolloidal gelöstes Arsentrisulfid Lösimgen basischer Farbstoffe, 
mit denen sie in Berührung stehen, zu spalten vermögen, indem sie die Farb- 
base adsorbieren, die Säure jedoch in der Lösung zurücklassen. Für die Ver- 
teilung der adsorbierten Farbbase zwischen den beiden Phasen gilt nach Ver- 
suchen, die Freundlich in Gemeinschaft mit G. Losev (vgl. p. 139) angestellt 
hat, die früher angegebene, für Adsorptionsvorgänge als charakteristisch erkannte 
Beziehung : 

1 
X - 

- =s cc • C 

m 

Hiernach ist anzunehmen, daß die beiden Ionen eines Salzes durch einen 
Körper unabhängig voneinander adsorbiert werden, wie überhaupt zwei 
oder mehrere verschiedene Stoffe, die sich in einer Lösung finden, ebenfalls 
gegenseitig ihre Adsorption nicht zu beeinflussen scheinen.* Da nun früher 
(p. 140) gezeigt wurde, daß die Reihenfolge, in welcher verschiedene Stoffe aus 
ihren Lösungen adsorbiert werden, von der Natur der adsorbierenden Substanz 
weitgehend unabhängig ist, kann angenommen werden, daß z. B. ein bestimmter 
Stoff" (oder ein Ion) durch verschiedene Substrate, also z. B. Cellulose, anorganisdie 
Hydrogele usw., etwa gleich intensiv adsorbiert wird. 

Es ist nun eine vielfach bestätigte Tatsache, daß die Koagulation einer 
kolloidalen Lösung mit der Adsorption des fällenden Elektrolyten, bzw. eines 
seiner Ionen einhergeht (vgl. p. 51, 133, 154). Da es sich nun bei der Ko- 
agulation, wie aus den früher erörterten Theorien hervorgeht, um eine Neutralisation 
der elektrischen Ladung der Kolloidteilchen handelt, wird es für den Mechanismus 
des Ausflockungsvorganges wesentlich sein, kennen zu lernen, welches Ion zu- 
gesetzter Salze durch das ausflockende Kolloid stärker adsorbiert wird und wie 
seine Teilchen ursprünglich geladen waren. 

Liegt z. B. ein negativ geladenes Sol vor und adsorbiert dieses die 
Kationen aus bestimmten Salzlösungen stärker als die Anionen, so wird sich 

^ Z. f. Chem. und Ind. d. Koll. 1. 321—331. 1907. — 2 Beiläufig bemerkt, würde 
diese Annahme auch eine Erklärung für die vielfach beobachteten Zersetzungen von SaUen bei 
der Adsorption durch Kohle, Hydrogele (vgl. p. 11 1, 130) und dgL bieten; daß die Farbstoffe *»>* 
ihren Lösungen im Verlaufe des Färbevorganges nicht unzersetct aufgenommen werden, sondeni 
daß z. B. aus Lösungen von basischen Farbstoffen die Farbbiase an die Faser geht, wihrend 
die Säure freibleibt, war eine wesentliche Stütze der „chemischen Färbetheorie**. 
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bereits bei sehr- geringen Konzentrationen der betreffenden Lösung genügend 
Kation an der Oberfläche des Teilchens angehäuft haben, um dessen Ladung zu 
neutralisieren, also Koagulation zu bewirken. Je stärker mithin ein Kation adsor- 
biert wird, desto geringer ist die zur Fällung eines n^ativ geladenen Sols nötige 
Konzentration des betreffenden Elektrolyten. 

Diese theoretische Annahme ließ sich experimentell nachprüfen, indem das 

Maß der Adsorption also die adsorbierten Mengen — einer Reihe von Salzen 

oiganischer Basen mit einwertigem Kation durch Blutkohle bestimmt und hierauf 
der Fällungswert derselben Salze gegenüber dem Hydrosol von As^Sj ermittelt 
wurde. Deutlich zeigte es sich hierbei, daß zwischen der Adsorbierbarkeit und 
der fällenden Wirkung ein Parallelismus besteht, wie ihn die oben dargelegte 
Hypothese voraussieht. 

Anders werden die Verhältnisse liegen, wenn ein negativ geladenes Sol 
das Anion eines gelösten Salzes stärker adsorbiert als das Kation. Es kann 
dann eine Neutralisation der negativen Ladung nur durch relativ bedeutende 
Elektrolytzusätze erfolgen, wenn außer den vornehmlich adsorbierten Anionen 
genügend viel Kationen an die Oberfläche des suspendierten Teilchens gelangt 
sind, um seine Ladung aufzuheben. Je intensiver das Anion adsorbiert wird, 
um so mehr wird es gewissermaßen den Platz auf der Oberfläche wegnehmen 
und um so höher wird der Schwellenwert für den betreffenden Elektrolyten 
sein müssen. 

Tatsächlich äußern auch organische Säuren und ihre Alkalisalze, deren 
Anion erwiesenermaßen stark adsorbiert wird, gegenüber kolloidalem Arsentrisulfid 
nur sehr geringe fällende Wirkung. 

Werden beide Ionen etwa gleich stark adsorbiert^ so entstehen bei der 
Ausflockung Verhältnisse, welche sich unter gewissen Bedingungen auf die beiden 
ersten Fälle zurückführen lassen. 

' Da hiermit der Zusammenhang zwischen Adsoq:)tionsfähigkeit von Ionen und 
öirer koagulierenden Wirkung erkannt war, versuchte Freundlich weiterhin, die 
för Adsorptionsvorgänge allgemein gültigen quantitativen Gesetze auf ihre Geltung 
Unsichtlich der Fällungsvorgänge von kolloidalen Lösungen zu prüfen. Um die 
Diehrfach erwähnte allgemeine Adsorptionsgleichung auf diese anwenden zu 



können, muß angenommen werden, daß der Wert - die von der Gewichtsein- 

m 

heit des koagulierten Kolloids mitgerissene Menge des Ions ist, welches die 

Ladung neutralisiert hatte. — ist also gewissermaßen die für jedes Sol charak- 

m 

teristische Menge Kation (bzw. Anion), die zum Neutralisieren der negativen 

(bzw. positiven) Ladung eines Grammes des kolloidal gelösten Stoffes nötig ist. 

Sollen nun Beziehungen zwischen dem Fällungswert y eines Salzes (also der 

eben zur Hervorrufung der Koagulation einer gegebenen Menge Kolloids in einer 

bestinmiten Zeit erforderlichen Salzkonzentration) und den Größen der Adsorp- 

tionsgleichimg gefunden werden, so kann zunächst angenommen werden, daß die 

Werte für c (also die Konzentration der Lösung nach der Adsorption) annähernd 

X ~| 

, der Konzentration des fällenden Elektrolyts y vermindert um die 
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y 

m 
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vänrend der Koagulation adsorbierte Menge — , parallel gehen. 

m 

Wird nun weiter die Voraussetzung gemacht, daß alle anorganischen 

Kationen in äquimolekularen Konzentrationen gleich stark adsorbiert werden, 

X 

so müßte sich die Beziehung zwischen c und — für alle (ein-, zwei- und drei- 

MüLLBK, Die Kolloide und ihre lic^cutung. I. II 
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wertige) Kationen durch dieselbe Adsorptionsgleichung, daher graphisch durch 

dieselbe Adsorptionsisotherme (s. p. 117) ausdrücken lassen. 

Nun haben verschiedene Beobachtungen ergeben, daß bei der KoagulatioQ 

negativ geladener Sole praktisch äquivalente Mengeti Kation adsorbiert werden^ 

(Linder und Picton, Whitney und Ober, vgl. p. 51 und 78). Es müssen 

sich daher die durch ein koagulierendes Sol adsorbierten Mengen, d. h die 

X , . 11 

Werte für ein-, zwei- und dreiwertige Kationen wie ^'-^'--^ verhalten. Nim 

m 2 3 

soll nach der oben gemachten Annahme dieselbe Kurve die Beziehungen zwisdien 

X 

— und c ausdrücken. Ihre Gestalt (s. z. B. OE in Figur 1 7, p, 11 7) bedingt jedodi, 
m 

daß z. B. Werten für — = 4, 2 und 1,3, welche als Ordinaten aufgetragen werden, 

tn 

Werte für c entsprechen, die überaus weit auseinander liegen. Mit anderen 

X 



Worten: die r -Werte, und mit ihnen die Werte für 



m 



und daher (siehe 



p. 161) auch die y -Werte, also die Fällungswerte verschiedener Kationen 
sinken rasch mit steigender Wertigkeit. 

Diese Schlußfolgenmg sagt jedoch dasselbe, was die früher (p. 48) dar- 
gelegte „Fällungsregel" vielfach experimentell nachgewiesen hatte. Es ergibt sidi 
hiermit also auf Grund der quantitativen Adsorptionsgesetze eine interessante 
Möglichkeit zur Erklärung dieser Gesetzmäßigkeit, für welche seither die ver- 
schiedensten Annahmen herangezogen worden waren (vgl. Whetham, p. 50, 
BiLTZ, p. Tj). 

Von einem Ausbau dieser Theorie, welche vorläufig nur in ihren Umrissen 
veröffentlicht wurde, dürfte eine wesentliche Förderung der allgemeinen theo- 
retischen Ansichten der Kolloidforschung zu erwarten sein. 



4. Die Verteilungstheorie. 

Das Koagulieren einer Eiweißlösung durch Salzzusatz läßt sich in gewisser 
Hinsicht mit dem Aussalzen eines Stoffes aus seiner Lösimg, also einer Bildung 
zweier Phasen, in welchen je drei Stoffe vertreten sind, vergleichen.* 

K. Spiro* hat auf Grund dieser Vorstellung eine Theorie der Kolloid- 
fällung gegeben, deren Gruudzüge im folgenden erörtert werden sollen. 

Bei der Ausfällung eines Eiweißkörpers, sei es durch Zusatz von Neutral- 
salzen oder durch organische Fällungsmittel (Alkohol, Phenole), entsteht ein 
Fällungsprodukt, das in der Flüssigkeit teilweise lösUch ist Die Koagulation 
durch Neutralsalze charakterisiert sich dadurch, daß sie im Zusammenhang nn^ 
der fällenden Wirkung der Salzionen, mit der spezifischen Eigenart des Eiweiß- 
körpers und den Konzentrationsverhältnissen steht. Die beiden Schichten, welche 
bei der Fällung entstehen, enthalten alle drei in Betracht kommenden Stoffe: 
Wasser, Salz und Eiweiß. Das Verhältnis Wasser zu Salz ist in der gefällten 
Schicht bei verschiedenen Temperaturen gleich, jenes von Eiweiß zu Sali 
jedoch nicht. Der letzterwähnte Umstand beweist nach Spiro, daß der durch 
Metallsalze koagulierte Niederschlag keine chemische Verbindung von Eiweiß 
und Salz ist. 



^ Diese Tatsache an sich stimmt übrigens mit den Forderungen der H3rpothese Freüi*^^ 
LTCHs überein; denn die adsorbierten Kationen sind bestimmt, eine bestimmte Ladung tA 
neutralisieren, ihre Menge muß daher notwendig äquivalent sein. — * Über die Theorie diesef 
Vorgänge vgl. dieses Handbuch, Rothmund, Über Löslichkeit und Lö8lichkeitBbeeinflus5ang> 
Leipzig. 1907. — 3 Beitr. z. cbem. Physiol u. Path. 4. 300 — 322. 1903. 
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In der ausgefällten Schicht ist gegenüber der ursprünglichen Lösung der 
Gehalt an Lösungsmittel vermindert; fällt man Gelatinelösungen mit Salzlösungen 
in steigenden Konzentrationen, so zeigt sich die ausfallende Gelatineschicht als 
graduell wasserärmer. Die Aussalzung kann demnach als Entziehimg des Lösxmgs- 
mittels angesehen werden, doch sind hierbei noch andere Umstände maßgebend. 
Für die Verteilimg soll außer der Löslichkeit der einzelnen Bestandteile die 
von Spiro so bezeichnete „Lösungsintensität" bestimmend sein, welche für Salz imd 
Wasser größer sein soll als die für Wasser und Eiweiß. Diese Lösungsintensität 
sei nun für verschiedene Ionen verschieden, dadurch wären die bei Eiweiß- 
fällungen auftretenden Eigentümlichkeiten zu erklären, daß gewisse Elektrolyte 
statt erwarteter Steigerung der Fällung im Gegenteil Fällungsverminderung hervor- 
rufen und daß sich gewisse Abstufungen der lonenwirkung erkennen lassen. 
Ordnet man die Ionen nach ihrer eiweißfällenden "Wirkung, so erhält man eine 
Reihe, die bei anderen Eigenschaften der betreffenden Salzlösungen, wie innere 
Reibung, Kompressibilität, Oberflächenspannung usw. in ähnlicher Ordnung 
wiederkehrt. 

Die Verteilungstheorie, welche übrigens schon älteren Anschauungen 
F. Hofmeisters ^ zugrunde liegt, vermag in gewissen Fällen, insbesondere bei der 
Koagulation der Eiweißkörper, zur Erklärung der Vorgänge gewisse Aufschlüsse 
211 geben. Doch ist es unmöglich, diese die verschiedenen Arten von Eiweiß- 
f^ungen betreffenden Theorien mit den Fäliungserscheinungen bei anderen 
Kolloiden in Einklang zu bringen, wenn nicht die elektrischen Ladimgsverhält- 
Jiisse berücksichtigt werden. 

Andererseits führt in gewissen Fällen die Anwendung der elektrischen 
Theorie zu Schwierigkeiten, die auf Grund der Verteilungstheorie verhältnismäßig 
leicht aufzuklären sind, so daß W. Pauli ^ von einer wesentlichen Ergänzung der 
elektrischen Theorie durch die eben erörterte Entmischungstheorie ein durch- 
greifendes Verständnis der Koagulationsvorgänge erwartet. 

Die große Verschiedenheit im Fällungsvermögen von Kalium- und Ammo- 
niumsalzen bei übereinstimmender Ladung und Wanderungsgeschwindigkeit, wäh- 
lend das einwertige Ammonium und das zweiwertige Magnesium in der Wirkung 
einander so nahestehen, läßt sich z. B. nach Billitzers Theorie nicht erklären; 
ebenso ist die Rückbildung von Eiweißfällungen bei Verdünnung mit Wasser mit 
^er Annahme* elektrischer Ursachen schwer zu vereinbaren, denn dem ungeladenen 
Komplex Kolloid -Ionen im Gel kann durch die Verdünnung allein keineswegs 
^e zur Solbildung führende „Umladung"* (s. p. 155) erteilt werden. Die Vcr- 
^ilungstheorie erklärt hingegen diese Tatsachen auf einfache Weise. 

Die Erwägung der angeführten Umstände legt die Vermutung nahe, daß 
^ sich bei beiden Theorien um einheitliche Grundlagen handelt, wodurch sich 
^er Koagulationsvorgang nach beiden Prinzipien betrachten läßt. Es scheint dies 
^i^raus hervorzugehen, daß die Eiweiß fäUungen durch Neutralsalze der Alkali- 
metalle, für welche die Verteilungstheorie als zweifellos gültig angesehen werden 
^uß, zahlreiche Analogien mit den irreversiblen Schwermetallfällungen aufweisen, 
^e ihrerseits auf Grund der elektrischen Theorie, beziehungsweise der Annahme 
*^lender Wirkungen des durch hydrolytische Abspaltung vorhandenen kolloidal 
gelösten Metallhydroxyds völlig einwandfreie Aufklärung gefanden haben (vgl. p. 79). 
Es zeigt sich jedoch auch, daß andere Theorien in gewissem inneren Zu- 
sammenhang mit der Verteilungstheorie stehen, denn auch Quincke schreibt ja 
^e Koagulation einer Entmischung zu, in deren Verlauf eine viskose Lösung A 
entstdit, die ebenso wie der flüssig bleibende Anteil B sowohl den kolloidal 
gelösten Stoff als auch die betreffende Flüssigkeit enthält, während ein fremder 
Körper C sich an der Grenzfläche AB ausbreitet (p. 157). Noch deutlicher ist 



^ VßL p. 104. — 2 Beitr. z. ehem. Phys. u. Path. 6. 233—259. 1905. 
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die innere Obereinstimmung mit den Prinzipien van Bemmelens ersichtlich, denn 
dieser Forscher verglich die Gelabscheidung direkt mit Gleichgewichten zweier 
flüssiger Phasen, zwischen denen sich ein in beiden löslicher dritter Stoff ver- 
teilt (p. 158). Klärt die Entmischungstheorie Spiro s gewissermaßen jene Eiweifi- 
abscheidung auf, die in der Verdrängung aus der Lösimg durch Entziehung des 
Lösimgsmittels ihre Ursache haben, so zeigt van Bemmelens Theorie, wie sich 
unlösliche Niederschläge als Adsorptionsverbindungen von inkonstanter Zusammen- 
setzung ausscheiden. Der Natur der Sache nach gilt Spiro s Theorie vor allem 
für jene Fälle, in denen durch Wiederzuführung des Lösxmgsmittels der ursprüng- 
liche Zustand neuerlich hergestellt wird, also ftir die reversiblen Vorgänge, während 
die Adsorptionstheorie allen anderen Eiweißfällungen zugrunde gel^ werden 
kann, ob sie nun unter Ausgleichung der elektrischen Gegensätze zweier Kolloide 
(z. B. negativ geladenes Protein und positiv geladenes hydrolytisch abgespaltenes 
Schwermetallhydroxyd) vor sich gehen und dadurch in engster Beziehung mit den 
Fällungen mechanischer Suspensionen und anorganischer Kolloide stehen, oder 
ob sie anderen Umständen ihre Ursache verdanken. 

5. Die Theorie der chemischen Komplexe. 

Während die Suspensionstheorien die Eigentümlichkeiten des Solzustandes 
lediglich in Umständen physikalischer Natur, also insbesondere in der elek- 
trischen Ladung des fein verteilten Materials gegen das flüssige Medium und 
in deren weitgehenden Konsequenzen suchen, werden in jüngster Zeit vielfadi 
theoretische Anschauungen vertreten, welchen die Ansicht zugnmde li^t, daß in 
erster Linie die chemische Natur des Kolloids für seinen Zustand von niaß- 
gebender Bedeutung ist. 

Die wichtigsten hierher gehörenden Theorien sollen nun erörtert werden, 
wobei bemerkt sein mag, daß die verschiedenen Vertreter dieser Ansichten ziem- 
lich gleichzeitig auftraten, so daß die Darstellung nicht chronologisch ist, sondern 
von jedem einzelnen der hierüber entwickelten Grundgedanken bis zu dessen 
gegenwärtiger Ausgestaltung vorgeht 

a) Theorie von Wyronboff nnd seinen Mitarbeitern. 

Im Verlaufe ihrer ausgedehnten Untersuchungen über die Chemie der 
seltenen Erden gelangten G. Wyrouboff und A. Verneüil^ dazu, die bis dahin 
als „basische Salze" beschriebenen Komplexe näher zu untersuchen, welche sich 
durch hydrolytische Spaltung bestimmter Metallsalzlösungen und ähnliche Vor- 
gänge ergeben. 

Es wurde schon an früherer Stelle (vgl. p. 4) erwähnt, daß im Verlaufe 
der Hydrolyse von Metallsalzlösungen kolloidale Lösungen der betreffenden 
Hydroxyde entstehen; daß ferner in gewissen Fällen die kolloidbildende Wirkung 
der Hydrolyse unterstützt wird, indem in derartigen Salzlösungen die betrefifenden 
oder auch andere Metalloxydhydrate aufgelöst und die hierdurch entstandenen 
kolloidalen Lösungen etwa durch Dialyse gereinigt werden. 

Bereits Bkchamp ^ hatte ein derartiges Verfahren zur Herstellung einer 
Lösung von „basischem Eisenchlorid" beschrieben und zeigte, daß sich gefälltes 
Eisenoxydhydrat in großen Mengen in einer Eisenchloridlösung auflöse, wobei 
eine Flüssigkeit entsteht, die andere Reaktionen als die ursprüngliche Metallsalz- 
lösung zeigt, z. B. mit Silbemitratlösung l^eine Fällung, hingegen mit Salzsäure 
und verschiedenen Neutralsalzlösungen Niederschläge gibt. 

^ Bull. vSoc. chim. 21. 137. 1899; „Recherches sur la chimie des terres rares", Exü«* 
des Ann. de Chim. et de Phys. (8) 6., d^cembre 1905; 9., novembre 1906. — * Ann. Chin»« 
Pl^ys. (3) 67. 291. 1859. 
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Bestimmte zahlenmäßige Beziehungen zwischen der Menge lösenden Ferri- 
chbrids und jener an gelöstem Eisenoxyd ließen sich nicht feststellen, hingegen 
zeigte es sich, daß die Menge des aufgenommenen Hydroxyds von äußeren Be- 
dingungen wie Konzentration der Chloridlösung, Temperatur, Beschaffenheit des 
Niederschlags u. dgl. abhing. 

Die älteren Forschungen begnügten sich damit, die auf derartigem Wege 
erhaltenen Flüssigkeiten oder ihren durch Eindampfen erhaltenen amorphen 
Trockenrückstand zu analysieren und aus dem gefundenen Verhältnis zwischen 
Chloigehalt und Eisenoxyd mehr oder weniger komplizierte Formeln derartiger 
„basischer Salze" zu berechnen.^ 

Eine andere Auffassung über diesen Gegenstand machte sich geltend, seit- 
dem die Erkenntnis der kolloidalen Lösungen sowie der Vorgänge bei der hydro- 
lytischen Spaltung von Eisenchloridlösungen weiter vorgeschritten war. Es zeigte 
sich, daß die beschriebenen Lösungen „basischer Salze" in vieler Hinsicht ähn- 
liche Eigenschaften aufwiesen, wie „lösliche Eisenhydroxyde", die auf völlig ver- 
schiedenem Wege, so z. B. von PAan de St. Gilles (vgl. p. 4) durch Kochen 
einer Lösung von essigsaurem Eisenoxyd oder von Grimaux (vgl, p. 2) durch 
Zersetzung von Ferriäthylat mit Wasser erhalten wurden. Insbesondere be- 
zeichnete Graham in seiner für das Gebiet grundlegenden Arbeit eine Lösung, 
wekhe er durch Auflösen von frisch gefälltem Eisenhydroxyd in einer Eisen- 
düoridlösung und Dialyse der so gewonnenen tiefbraunen Flüssigkeit erhielt als 
kolloidale Lösung des Eisenhydroxyds. 

Diese Ansicht blieb von da ab die allgemein herrschende; hier, wie auch 
in allen analogen Fällen, die im Laufe der späteren Forschungen wesentlich ver- 
mehrt wurden (vgl. hierüber p. 4 — 6, femer 8, 10) wurde angenommen, daß sich 
ini Verlaufe der Hydrolyse das betreffende Metalloxydhydrat in kolloidal ge- 
löstem Zustande bildet, welches wohl noch gewisse Kristalloidmengen enthält, 
die ihm jedoch etwa durch Dialyse weitgehend entzogen werden können. 

Die vollständige Befreiung der Lösung von enthaltenen Kristalloiden 
konnte allerdings in keinem Falle erzielt werden, doch wurde hierauf kein Ge- 
weht gelegt, da z. B., wie bereits erwähnt wurde, niemals konstante Verhält- 
Disse zwischen dem enthaltenen Eisenoxyd und dem Chlor, ähnlich auch in 
<ien anderen analogen Fällen zwischen Metalloxyd und gewissermaßen „ver- 
unreinigendem" Ion aufgefunden wurden. 

Hatten sich also die älteren Forscher bemüht, die Zusammensetzung der- 
artiger gelöster Stoffe auf Formeln vom Schema 

a FegOg • d ¥eC\ 

(worin a und d ganze Zahlen waren), zurückzuführen, so kennzeichneten die 
späteren Ergebnisse der Kolloidforschung diese Gebilde etwa als 

Fe20.^-«H,0 + .rFeCl3 , 

kolloidal 

worim X durch Anordnung der Darstellung, Dialyse u. dgl. auf einen geringen, 
beliebigen Bruchteil der Menge des Oxyds gebracht werden konnte, keinesfalls 
jedoch für die Konstitution oder die Eigenschaften der Lösung selbst von erheb- 
licher Bedeutung wäre. 

Eben die Tatsache, daß diese geringe Menge x in keinem Falle völlig 
venchwand, fahrte jedoch die eingangs genannten französischen Forscher zu der 
Annahme, daß dieselbe nicht ein zufälliger, sondern ein notwendiger Be- 
standteQ der beschriebenen Gebilde sei, daß sie femer nicht dem kolloidal ge- 

^ Vgl. Dammer, Handbuch der anorg. Chemie. III. 106, 314, 540. 
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lösten Oxyd gewissermaßen beigemengt, sondern mit ihm geradezu chemisch ver- 
bimden wäre. 

Tatsächlich wurde nun gefunden, daß die in Rede stehenden Eisenlösungen 
sehr verschiedene Chlorgehalte aufweisen können, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt: 



Zusam m ensetzu ng 


Autor 


Bemerkung 


5 Fe,0, . 2 FeCl, 


j BtCHAMP 


kalt gelöst 


20 Fe,0, 


. 2 FeCl, 


B£CHAMP 


kalt gelöst 


35 Fe,0, 


. 2 FeCl, 


Ordway 




116 Fe,0, 


. 2 FeCl, 


: MAGNIER de LA SOURCE 


dialysiert 


100 Fe,0, • 


. 1,45 Cl 


Graham 


dialjrsiert 


lOOFcjO, • 


. 1,37 Cl 


Wyrouboff u. Verneuil 


lange dialysiert 


100 Fe,0, • 


• 1,09 Cl 


NiCOLARDOT 

i 

«•1 VTl.. ••• 1« A 


mehrere Monate dialysiert 



Um für diese so verschiedenen Verhältnisse die Annahme einer chemischen 
Bindung des Chlors zulässig erscheinen zu lassen, wandten Wyrouboff und 
Verneuil ihre für die Chemie der seltenen Erden vorher aufgestellte Hypothese 
der „kondensierten Metalloxyde" auf das Eisenoxydhydrat an. Dieser entsprechend 
ist es nicht das Oxyd 

(Fe,03)4; , 

welches Verbindungen mit anderen Stoffen zu bilden vermag, sondern der 
Komplex 

[Fe,(OH),], - « H,0 , 

der in die Moleküle eintritt, indem er mit einwertigen Säuren, z. B. mit Salz- 
säure, unter Wasseraustritt komplexe Salze bildet^ 

Außer diesem normalen Eisenoxyd, sollen sich auch von den beiden „an- 
hydrischen Oxvden" 

[Fe,0 . (OH)J« - n H,0 

[Fe,03 . (OH),]« - n H^O 

durch Kondensation unter Wasser aus tritt neue Reihen von „kondensierten Oxyden 
ergeben, die wieder mit verschiedenen Säuren Salze zu bilden vermögen. Durch 
Abänderung der Zahlenwerte für m und « in den angegebenen allgemeincii 
Formeln kann naturgemäß eine unübersehbare Zahl verschiedener „kondensierte^ 
Eisenoxyde" aufgestellt werden, deren jedes eine Reihe von Salzen geben würde' 
Man hätte es hier mit einer Mannigfaltigkeit zu tun, die geradezu der Verbin^ 
dungsfähigkeit des Kohlenstoffes gleichkäme. 

Derartige „Kondensationen" wollen Wyrouboff und Verneuil nicht allein 
bei den Oxyden der seltenen Erden und des Eisens, sondern auch bei anderen 
Metalloxyden (Chromoxyd, Bleioxyd) gelten lassen; alle diese Oxyde würden 
nach ihrer Ansicht durch Wasserverlust infolge innerer Kondensation „äther- 
artige Verbindungen bilden, die ihren salzartigen Charakter erst bei Berührung 
mit Wasser unter Aufnahme der nötigen Hydroxyle wieder gewinnen." 

P. NiCOLARDOT^ hat diesen Gedankengang speziell hinsichtlich des Eisen- 
oxydh}drats weiter ausgeführt und gelangte im Verlaufe ausgedehnter Experi- 
mentaluntersuchungen zu der Annahme, daß sechs in ihren chemischen und 
physikalischen Eigenschaften verschiedene Modifikationen des Eisenoxyds be- 



^ Vgl. hierzu die früher (p. 146) erwähnte Kondensationstheorie von E. Grimaux. — 
* „Recherches sur le sesquioxyde de fcr.'* Th^se. Paris. IQ05. 
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stehen, die sich mit einwertigen Säuren unter Wasseraustritt zu löslichen Stoffen 
verbinden. 

Für die Bildung und Konstitution der von B^champ, Graham, Grimaux u. a. 
heschriebenen löslichen Eisenoxyde wäre z. B. folgendes Schema maßgebend: 

3 Moleküle Eisenoxydhydrat kondensieren sich unter Wasseraustritt: 

Fe,(OH];, [ = Fe« • O, • (OH), • (OH), + 8 H,0 ; 
Fe,(OH)i,j 

dementsprechend n Moleküle zu: 

Fe2n- Q 3n-3 ' (OH)3n.8- (0H\, . 
2 

Dieses „kondensierte Oxyd" vermag sich mit Salzsäure (12 HCl) zu: 

[Fean- Osn-s • (OH)3n-3] • CI3 . 6 HCl + 3 H,b 
2 
2u vereinigen. 

Es ergab sich nun, daß falls hierin « = 12 gesetzt wurde, die Formel: 

F«i40,e.,(0H)„Cl, . 6 HCl = 12 [Fe.O, • HCl • (H,0)i.„] 

den analytisch für die Zusammensetzung des undialysierten „löslichen Eisenoxyds" 
(durch Sättigen von Eisenchloridlösung mit Eisenhydroxyd in der Kälte und 
Trocknen über Schwefelsäure erhalten) ermittelten Werten sehr nahe entsprach. 
Femer zeigte es sich, daß die für « = 300 sich ergebende Formel: 

F«eo«04a.6(OH)b„Cl, • 6 HCl = 12 [{Fe.O,),^ • HCl -(H.O),,,,] 

öiit der Zusammensetzung des durch weitgehendste Dialyse aus der oben be- 
zeichneten Lösung erhaltenen Rückstandes annähernd übereinstimmt 

Hieraus schließt Nicolardot, daß die zwischen diesen beiden Grenzwerten 
liegenden, im Verlaufe der Dialyse graduell chlorärmer werdenden Körper teils 
anders kondensierten Oxyden (also anderen «-Werten in obiger Formel), teils 
Gemengen derartiger Verbindungen entsprechen. 

Die beiden oben bezeichneten Komplexe besitzen sehr hohe Molekular- 
gewichte (2640 und 60 000), hieraus soll sich das Verhalten der „Eisenoxyd- 
lösungen" bei ebullioskopischen Versuchen erklären. 

Aus Ferrosalzen sollen sich ferner durch andere »innere Kondensationen'"* 
die Eisenoxyde „y" ergeben, die sich von dem allgemeinen Schema 

(FeaO),Cl„_,(OH)3„+p 

ableiten sollen, worin / = « — 1 ist. 

Von noch anderen Komplexen, die durch verschiedene, hier nicht näher 
2U erörternde „Kondensationen** entstehen sollen, leitet Nicolardot Oxyde „tf**, 
ferner die nach Päan de Saint-Gilles (vgl. p. 4) erhaltenen Oxyde „A** und 
endlich eine Gruppe von Oxyden ^i ab. Jedes dieser Oxyde vermag mit Salz- 
säure Chlorverbindungen zu geben, die an sich infolge weiterer, durch Dialyse 
oder Kochen sich vollziehender Kondensation eine ungemein große Reihe ver- 
schiedener Zwischenstufen durchlaufen sollen. 

Zu ähnlichen Annahmen gelangten Wyrouboff und Verneuil (1. c.) hin- 
sichtlich des Metathoriumoxyds und des Metaceroxyds; die Verbindungen dieser 
Jcondensierten Oxyde** mit Säuren sind Kolloidstoffe, ihre Lösungen vermögen 
also keine Membran zu passieren. Indes geben sie bei der Dialyse — ganz 
ähnlich wie die löslichen Eisenoxyde — ihr Chlor an das Außenwasser bis zu 
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einem kleinen Betrage ab. Die genannten Forscher halten daher diese Gelnlde 
ebenfalls für „Verbindungen stark polymerisierter Hydroxyde" mit Säuren. — 

Die Ausfällung derartiger kolloidaler Lösungen durch Elektrolyte mit mehr- 
wertigem Anion (z. B. durch neutrale Sulfate) wollen Nicx)lardot und Wyroüboff 
auf die Entstehung unlöslicher Salze der kondensierten Oxyde zurückführen. 

Es erscheint nicht am Platze, an dieser Stelle ein bündiges Urteil über den 
Wert dieser Hypothesen, die übrigens noch nicht als völlig abgeschlossen an- 
gesehen werden können, zu geben; hierüber wird sich vor allem die systematische 
anorganisch-chemische Forschung zu äußern haben. 

Hinsichtlich der Bedeutung dieser Theorien für die Erkenntnis des Kolloid- 
zustandes kann gesagt werden, daß sie nur wenige Eigenschaften der kolloidalen 
Lösungen in ihrem Sinne zu deuten vermögen, hingegen die Frage nach dem 
Wesen dieser Gebilde eher komplizieren als klarlegen. Immerhin hatten diese 
■ Experimentalarbeiten die neuerdings vielfach als wichtig erkannte Tatsache fest- 
gestellt, daß kolloidale Sole auch bei weitgehender Reinigung gewisse Anteile an 
fremden Ionen enthalten, durch deren graduelle Entfernung sie nicht haltbarer, 
sondern geradezu instabiler werden. 



b) Theorie von Duclauz. 

Dieser Gedankengang wurde in einer Reihe von Untersuchungen von 
J. DucLAUX^ weiter verfolgt und auf andere Gruppen kolloidaler Lösungen 
übertragen. 

Der genannte Forscher fand zunächst, das beim Zusammenbringen ver- 
dünnter Lösungen von Ferrocyankalium mit Kupfersalzen entweder Suspensionen 
oder Hydrogele von Kupferferrocyanid entstehen, deren Zusammensetzung 
zwischen 

Fe(CN\,Cuj.3,Ki.33 und Fe(Cr^Cui,„K„., 

variiert, beziehungsweise deren molekulare ' Formel sich zwischen den Grenzen 



Cu,Fe(CN)3 . - K,Fe(CN)t und Cu,Fe(CN)3 • — K,Fe(CN) 



/6 



bewegt. Die Menge an K^Fe(CN)g, welche im Gel enthalten ist, wird um so 
geringer, je mehr Kupfersalz zur Fällung verwendet wurde, ohne jedoch jemals 
völlig zu verschwinden. 

Demnach verliefe die mit Ausfällung des Gels einhergehende Fällungs- 
reaktion zwischen Kupfersalzlösungen und Kaüumferrocyanid nicht nach der gC' 
wohnlich angenommenen Gleichung: 

K^Fe(CN)ß + 2 CuCl, = CugFelCN)^ + 4 KCl , 

sondern etwa nach Maßgabe folgenden Schemas: 



K,Fe(CN)3 + 2.8 CuCl, = |~ [Cu^FelCN), • -^ K,Fe(CN),] + 

+ 0,83 CuCl, 



,.»^KCU 



^ „Recherches sur les substances colloidaux." Th^se. Paris. 1904; ferner C. rend. 138. 
144—146, 571—572, 809 — 810. 1904; 140. 1468, 1544. 1905; 143. 296, 344. 1906; Journ. 



de Chim. Phys. 6. 29 — 56. 1907 
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vobei der vorhandene Oberschuß an Cu-Ion nicht auf das im Gel geb\indene 
Kalium ferrocyanid einwirkt. 

Ähnliche Betrachtungen stellte Duclaux auch hinsichtlich anderer Kolloid- 
äUangen auf. 

Lösliches Eisenoxydhydrat, das nach den im vorigen Abschnitt erörterten 
rhcorien einem komplexen Oxychlorid, allgemein der Zusammensetzung Feg O3 -«FeCl, 
aitspricht, liefert durch Fällung mit Ammoniak in verdünnter Lösung ein Gel, 
las selbst bei Vorhandensein eines geringen Ammoniaküberschusses noch Gl enthält 

Kadmiumsulfid, welches aus einer Kadmiumsulfatlösung durch Schwefel- 
ü^serstoff gefällt wurde, enthält, wenn auch ein Überschuß an Sulfat vorhanden 
vdiy Stets HjS, falls ein solcher an Schwefelwasserstoff vorhanden war noch An- 
tWt von Kadmiumsulfat, wie folgende Beispiele zeigen: 

CdSO, + 1,086 H,S . . . CdS . (HgS),,,, • (CdS0,),„3 
CdSO, + 0,949 H,S . . . CdS • (HjS)^.«^ • (CdSO^\,,o^ .1 

Aus diesen Umständen schließt Duclaux, daß jedes kolloidale Gel, welches 
lurch Mischung zweier kristalloider Salzlösungen entsteht, die 4 Ionen dieser 
5alze in variablem Verhältnis enthält Derartige Niederschläge müßten als Ver- 
Dindimgen betrachtet werden, da sie völlig andere Eigenschaften aufweisen, als 
ier bei der Ausfällung eigentlich zu erwartende Stoff. 

Hiermit steht weiter die Annahme im Zusammenhang, daß die Ausfällung 
iines kolloidalen Sols nicht ein physikalischer Vorgang sei, in dessen Verlauf 
ier ursprünglich in kolloidal gelöster Form vorhandene Stoff sich unlöslich aus- 
scheidet, sondern daß die Ausfüllung unter Veränderung der chemischen 
-usammensetzung vor sich gehe, indem das ausfallende Gel Ionen des koagu- 
ierenden Elektrolyten nach bestimmtem Verhältnis aufnimmt 

Die zuletzt erwähnte Erscheinung war schon lange bekannt, wurde jedoch 
tets als Adsorptionswirkung des ausfallenden Gels auf den fällenden Elektroljrten 
ügesehen (s. hierüber p. 51, 78, 133). 

Duclaux vermutet nun, daß eine kolloidale Lösung von Kupferferro- 
yanid, die seiner Annahme gemäß den Komplex Fe(CN)g-Cuj^g'KQ,2 gelöst 
öthält, durch die Ionen H, Ba, AI ausgefällt wird, indem z. B. mit Baryum- 
Üorid ein Niederschlag von der Zusammensetzung Fe(CN)g*Cuj,g-BaQ ^ ausfallen 
^de, während durch andere Elektrolyte Niederschläge entstünden, bei denen 
as K des oben bezeichneten Komplexes durch die entsprechenden Kationen 
•Iso H, AI . .) substituiert wäre. Um nun dieselbe Substitutionswirkung bezüglich 
CT gleichen Menge K zu äußern, müssen, der verschiedenen Wertigkeit ent- 
;>rechend, sehr viele H-Ionen zur Wirkung gelangen, während hierzu weniger 
'a-Ionen und bedeutend weniger AI-Ionen genügen. 

Diese Überlegungen führen dazu, die Gesetzmäßigkeiten bei der Koagulation 
oUoidaler Lösungen durch Elektrolyte, welche als Fällhngsregel (s. p. 48) 
•«zeichnet zu werden pflegen, unter einem anderen Gesichtspunkte zu betrachten, 
i^besondere die hierauf bezüglichen Versuche, welche Duclaux mit dem positiv 
;eladenen kolloidalen Eisenoxydhydrat angestellt hat, sind von erheblichem Interesse. 

Die Koagulation dieses Sols wäre, entsprechend der Vorstellung von seiner 
komplexen Zusammensetzung, schematisch etwa folgendermaßen zu kennzeichnen: 

Fe^Og . m FeClg + -^ Na^SO, = Fe^O., • ~- Fe.CSO^), + Sm NaCl • 



' Es sei hier erwähnt, daß bereits S. E. Linder und H. Picton (Joxim. Chem. Soc. 
91* 114 — 136. 1892) gezeigt hatten, daß alle Hydrosole der Metallsulüde eine gewisse Menge 
^ enthalten und daß daher die kolloidalen Sulfide als Komplexe von Metallsulfid und Schwefel- 
fusentoS (z. B. 8 As^S^ • H^S; 22 CuS • H,S; 12 ZnS • H,S usw.) anzusprechen seien. 
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Die KoagxiUxion wäre also auch in diesem FaDe ein chemischer Voigaog, 
der sich nach bestimmten Verhältnissen vollzieht. 

Als nun dnrdi FäUangsversuche diejenige Menge veis<±dedener Salzlösangen 
crmineli vnrde, die erforderiich waren, um gleiche Volmnina von Kolk)idlösaDge& 
bekannter Zusammensetzung in gleichen Zeiten za koagulieren, ergab säi l R 
bez£s5ch einer kolloidalen L5sung von Eisenoxydhydiat, vdcfae im Liter 0,0208 
AqciTaiezLte Fe und 0.00166 Gl enthielt also etwa der Zusammensetxnng 
SdFe^O, • 2FeCl, entsprach« daß zur Koagulation von je 10 ccm (ents{>iedieDd 
16,6 • 10-* Q) cr^Mdeilich waren: 



17 . 10-* 
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FeCN-, 


derartises Hvdio&:l 


der DialTse natexv^^ifea 



Inderst verdünnter Ammoiiiakl<!«une behandeh und das entstandene Ammoimm- 
cLJond durch Dialyse entfen::. s»:* mudten sich Lesungen crgebetu die bedeutend 
weniger CI-Ion enthielten. Als Dcclaux nim versuchte in verschiedenen Stadien 
dieses Rcin^ungs Vorganges i>eaerhch Fällungsversuche anzustdlen, zeigte 
in Fllissägkensfnengen mi: dekiiem EtsenseLah ee&Ih wezden. folgendes: 
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Hierazis geht hervor, das das So*, durch «TCiÄhende Reöiigung instabiler 
gesen Elektrc-Cvte wird: da ferner die BesrAr.digxedt eines Sc-Cs wesentlich von 
scsnem Gehalt an dera dirin vorh.in denen, vcn seiner Hersalhaig herrährenden 
Eaektro-lvten dem T>:n T^- rr a -t sc'g. »aktiven Eestindteü des KoUokIs^) 
abhingt, sind die FllrunirsCT^nren. welche chne reruciiichrisi^aig dieses Umstanös 
für verarhie-iec.e Llek.trc'--.-Te r«ertirl::h besn^-nter >:> ertn:ttrh wurden i^ 

l*ni^iec^ r- : -a-e r-iemö^ch v:ri._ic-u>fhen -st, die StÄ^ilitä: einer 

1.5. emez: Zisen..;. ir:x;. d>:. m: :r?snnini:eni .\il:rirehilt sc^-iel Eiseachlorid- 
l-rsunj: lu^efu^. j^ki der Cr.::r^r-L: s::! vrricrreLtr. sc wir, um AusäHung 
herkjrr-r^rrn die l.> fic.e >[fnre in Kidun:>u.:i:. di-e dcc peilte Menge ^ 

•1F» *V ä ...-^-- ^ .«.■"> ^»^•T. -■■-. 

\ j ..!£ inulc*^ "Ä~iren die nrcernisssf dfr Vfrs.i,.d*e. welche 7^'~.~7 \r^ üin* 

s.' — .^. — ^r^. -A.«.>,^ »_i. v-ea» ~r'^jk— « irr.^«..c.i,. w. . , .^-»a.. .re:.-!5^e:— rv«-p.c,kCiiv^ 

— ---.- -c Ä-^-ji- V.—. X»-* ■":<. ^»i«*' * -•.4*-*~'-- V — --- *" *— •-'-,»*t tmtjC 



' Airf Filhii^pfc ^^r,ä«: r.v: aecis^ttf»: Sii«« J»«. K. Xi. XH, i cÄ^-^iTirt. 
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6fi • 10~« Ag 
3,4 • 10-« Cu 
5,8 . 10~« AI 
6,2 • 10-« Fe 

sgefällt; wurde die Menge des ,»aktiven Bestandteiles" K im Verhältnis 3 : 2 
rmindert, so nahm die Menge der zur Ausfällung nötigen oben bezeichneten 
nen im Verhältnis von etwa 6:2 ab. 

Aus diesen Gründen stellt Duclaux fest, daß die Unterscheidung von 
tabilen'* und „instabilen" kolloidalen Solen nicht sachgemäß ist, da die Sta- 
ütät eine Funktion des Gehalts an „aktiven Bestandteilen" ist 

Von den letzteren rührt nach ihm auch der geringe, aber immerhin stets 
eßbare osmotische Druck her, welcher beinahe allen Solen eigentümlich ist 
. p. 13). Mit dem osmotischen Druck, dessen Größe demnach bei höherem 
ehalte an aktiven Ionen wächst, hängt nach Duclaux' Annahme femer die 
igenschaft der kolloidalen Lösungen zusammen, infolge der Einwirkung eines 
ißeren, auf sie einwirkenden Grenzdruckes irreversibel zu koagulieren, indem 
e ein teigiges, halbfestes Gel ausscheiden. Es zeigte sich nämlich, daß Hydrosole, 
eiche hohen osmotischen Druck aufweisen, einem hohen Grenzdrucke wider- 
tehen können, ohne zu koagulieren, während gereinigte Hydrosole desselben 
toffcs bereits bei Überschreitung sehr geringer Grenzdrucke das irreversible Gel 
usscheiden. Eine kolloidale Eisenoxydhydratlösung von der Zusammensetzimg 
0Fe,O3-2FeCl3 blieb z. B. bei einem Gehalt von lO^I^Fe^O^ noch unter 
inem Druck von 3 m Wasser unverändert, während bei der Zusammensetzung 
iOOFcjGj • 2FeClj bereits bei Überschreitung eines Druckes von 10 cm Wasser- 
äule Koagulation eintrat. 

Die im vorhergehenden angedeuteten experimentellen Ergebnisse haben 
Duclaux zu hypothetischen Schlußfolgerungen hinsichtlich der Theorie des 
Jolloidalzustandes geführt, deren allgemeine Grundlagen etwa folgende sind: 

Kolloidale Lösungen enthalten ultramikroskopisch kleine Teilchen („granules"), 
iie im elektrischen Gegensatz zu ihrer nahen Umgebung stehen, mithin elektrische 
Udung tragen. Da die kolloidalen Lösungen selbst elektrisch neutral sind, müssen 
^e den Teilchen benachbarten Flüssigkeitsanteile die entgegengesetzte Ladung 
^gen.^ Die elektrisch neutralen Komplexe der geladenen Teilchen mit den ihre 
Ladung neutralisierenden Flüssigkeitsanteilen sind die von Duclaux so genannten 
»Mizellen", welche an sich in einer Flüssigkeit, dem „intermizellaren Medium" 
'erteilt sind. 

Es hat sich nun gezeigt, daß im Verlaufe der Konzentration einer kol- 
oidalen Eisenoxydlösung durch Filtration mittels eines Kollodiumfilters eine Ko- 
agulation („solidification") in ähnlicher Weise eintritt, wie durch die oben be- 
chriebene Einwirkung von bestimmten äußeren Druckkräften. Hierbei ergab es 
ich, daß die Filtrate im Verlaufe der Filtration durchaus das gleiche Leitvermögen 
ufwiesen. Die Koagulation müßte sich daher ohne Änderung der Ladungs- 
erhältnisse der Teilchen vollzogen haben. 

Die Koagulation wird also nach Duclaux ganz allgemein dann eintreten, 
^cnn die gegenseitige Unabhängigkeit der einzelnen Teilchen aufhört, indem diese 
oit Ionen (bei Elektrolytzusatz) oder mit geladenen Teilchen, „granules" (bei 
Koagulation durch Druck c)der durch Filtration) aus dem intermizellaren Medium 
usammentreten. Sie vollzieht sich, indem die Brown sehe Molekularbewegung 
ler Mizellen infolge zu großer Anhäufung elektrischer Ladungen um die einzelnen 
'eilchen aufhört 



' Diese Auffassung für welche Duclaux als Quelle Cotton und Moüton, Les ultra- 
ikrotcopes, Paris, 1906, p. 123, anzieht, entspricht ziemlich der Helmholtz sehen Theorie der 
«oppelschichte (vgl. p. 38). 



172 I^ie Theorie der Kolloide. 

Der „aktive Bestandteil" des Kolloids vermehrt dessen elektrische Ladung, 
daher vollzieht sich die Koagulation durch Konzentrieren des Kolloids und durd 
Elektrolytzusatz um so schwerer, je größer der Gehalt an aktivem Bestandteil ist, 
da eine um so größere Ladung neutralisiert werden muß. 

Konzentration des Kolloids bringt leichtere Fällbarkeit durch Elektrolyte 
mit sich. 

Der Grenzdruck ^ durch den eine kolloidale Lösung unlöslich wird, steht 
meist in einfacher Beziehung zu den osmotischen Drucken eben koagulierend 
wirkender Elektrolyte. 

Elektrolytzusätze können auf kolloidal gelöste Stoffe verschiedenartig ein- 
wirken. Bestimmte Ionen erteilen den Teilchen, wie gezeigt wurde, die für ihre 
Beständigkeit maßgebenden Ladungen; wird dieses „aktive Ion" durch ein Reagens 
in eine unlösliche oder nicht ionisierte Verbindung verwandelt, so nimmt nach 
dem bisher Gesagten die Stabilität des Sols ab. Kolloidales Eisenoxydhydrat 
entiiält nach Duclaux z. B. Fe-- Ion, wird demnach durch Alkali, das dieses 
aktive Ion in unlösliches Oxydhydrat verwandelt, koaguliert 

Unklar ist die Wirkung solcher Elektrolyte, die überhaupt nicht oder nur 
unvollständig die Zusammensetzimg der kolloidalen Komplexe ändern. Doch 
nimmt Duclaux an, daß derartige Elektrolyte überhaupt nicht eine völlige Ent- 
ladung der „granules" bewirken, sie also gar nicht auf den „isoelektrischen Punkt" 
Hardys (vgl. p. 149) zu bringen vermögen. 

Es kann hier weder auf Einzelheiten, noch auf eihe nähere Kritik dieser 
komplizierten Theorie, die wohl noch sehr der Klärung und Bestätigung bedarf, 
eingegangen werden. 

Inmierhin sei anschließend erwähnt, daß V. Henri und A. Meyer ^ aus 
den Versuchsergebnissen Duclaux' den Teilungskoeffizienten zwischen ausgefälltem 
Kupfersalz und der Lösimg berechnet haben und fanden, daß er nicht konstant ist, 
sondern bei steigendem Gehalt der Lösung an Ferrocyankupfer wesentlich steigt 
Es könne sich daher nicht um eine chemische Substitution, sondern nur um einen 
Absorptionsvorgang handeln. 

Dem gegenüber verweist jedoch Duclaux* darauf, daß der Niederschlag 
von Kupferferrocyanid, welcher durch Ausfüllung einer Lösung von Kaliumferro- 
cyanid mit einem geringen Oberschuß von Kupferchloridlösung entstand, wie 
oben (p. 168) gezeigt wurde, Kaliumferrocyanid enthält, also ein Salz, das 
gar nicht mehr in der Lösung vorhanden ist und das sogar durch das überschüssige 
Kupfersalz der Lösung sogleich zersetzt werden müßte. Daher könne es sich 
hierbei nicht, vde Henri und Mayer annehmen, um Adsorptionsvorgänge handeb. 

c) Ähnliche Arbeiten über kolloidale Edelmetalle. 

Außer den bisher erörterten Annahmen, welche sich von^-iegend auf kol- 
loidale Lösungen anorganischer Verbindungen bezogen, wurden auch vielfiach 
ähnliche Ansichten bezüglich der Konstitution von kolloidal gelösten Edel- 
metallen ireäußert. 

Zunächst irelangte M. Hanriot' zu der Annalmie, daß die verschiedenen kol- 
loidalen Silberpräparate aus komplexen Verbindungen bestehen. Die nach Paal 
hergestellten Silberhydrosole s^^wie das Collargol gaben mit verschiedenen Metallsalz- 
lösungen Niederschläge, in die das Kation — wie Haxriot annimmt, infolge chemi- 
scher Substitution — eintritt. Bei der sorgfllltig^ten Reinigung hielten die Präparate 
etwas albuminoide Substanz zurück, so daß letztere keine Verunreinigung, sondern 



1 



1 C. irnd. 139. 0:4 — 076. 1004« — * Tourn. de Chim. Phys. 5. 31. Fufioote. 1907. — 
3C. n?nd. 136. oSo— 0^2, 144S— 144Q; 137. i^i— 1.^4. 1003: BulL Soc Chim. Paris. (3) 3L 

sr3— sro. 1004. — "* Vgl. p. :. 
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ein integrierender Bestandteil sein soll, die genannten Silbersole wären also Ver- 
iHndungen von Silber mit einer „Collargolsäure". Durch verdünnte Essigsäure 
könne diese Säure abgeschieden werden, löste sich jedoch in Alkalien neuerdings 
mit rotbrauner Farbe zum ursprünglichen Präparat. Bei Elektrolyse der Lösung 
scheidet sich, wie Hanriot angibt, die „Collargolsäure" am •+- Pol ab. Beim Er- 
liitzen solcher Präparate im Vakuum entwickelt sich neben Kohlendioxyd eine be- 
stimmte Menge Wasserstoff, die jedoch größer ist, als der Reduktionswirkung entspricht 

Das Silbersol nach Carey Leas^ Verfahren enthielt stets FeSO^ und 
Spuren organischer Säuren, diesen Verunreinigungen schreibt Hanriot die Rolle 
der konstitutiven Bestandteile des Kolloids zu. 

Auch das nach KCsperts Verfahren^ in Wasserglaslösung erhaltene l^lber- 
sol enthält nach wiederholter Reinigung durch Auflösen in Lauge und Wieder- 
Men mit Kohlensäure zahlreiche Venmreinigungen; insbesondere soll nach 
Hanriot s Annahme die Kieselsäure („Silicargolsäure") ein integrierender Bestand- 
teil dieses Sols sein. Beim Erhitzen im Vakuum entwickelt sich auch hier, 
obgleich keinerlei Bestandteile enthalten sind, die reduzierend wirken könnten, 
Wasserstoff. 

Femer soll ebenso das kolloidale GoW ein chemischer Komplex sein, 
denn es enthält Anteile von Säure, entwickelt beim Glühen Wasserstoff imd wird 
durch Metallsalzlösungen gefällt, wobei der Niederschlag Anteile des Kations enthält 

Gegen diese Anschauungen trat zunächst A. Lottermoser* auf, indem er 
darauf hinwies, daß sich Paals Silbersole sowohl durch die Tatsache, daß sie 
keine Spur von Silber bei der Dialyse diffundieren lassen, ferner durch chemische 
Reaktionen zweifellos als Kolloide des metallischen Silbers kennzeichnen. Diese 
Silbersole werden z. B. nicht nur durch Zusatz von Jod in Jodsilberhydrosol, 
sondem auch durch Zufügung reduzierbarer Metallchloride in Chlorsilberhydrosol 
umgewandelt, was sich nur auf Grund folgender Gleichungen erklären läßt: 

Ag+J = AgJ 

Ag + HgClg = AgCl + HgCl 

Ag + FeClj = AgCl + FeCl, 

Die von Hanriot angegebenen Fällungsreaktionen beruhen einfach auf der 
Koagulation des Kolloids durch Elektrolyte, die Wiederauflösung dieser Fällungen 
iurch Ammoniak dürfte einer Peptisation des Gels zuzuschreiben sein. Beim 
öorchgange des elektrischen Stromes tritt nicht, wie Hanriot annimmt, Elektrolyse, 
<^iidem Kataphorese auf, worauf auch die geringe Leitfähigkeit derartiger Sole 
^weist Paals kolloidales Silber sowie das „Collargol" müssen daher als Ge- 
menge von Silbersol mit organischen Kolloiden betrachtet werden ; ebenso läßt sich 
^ Verunreinigung des nach Carey Lea hergestellten Silbers durch Eisen als eine 
^^engung von kolloidalem Ferrihydroxyd charakterisieren, herrührend aus dem 
*^ Reduktionsprozeß des Silbemitrats entstehenden organischen Ferrisalz. 
^tspERTs Präparat muß seiner Bereitungsweise entsprechend Anteile von kolloidal 
Röster Kieselsäure beigemengt enthalten, denn das Reinigungsverfahren, welches 
Jakriot vorschlägt (Lösen in Alkali, Fällen mit CO.^), bewirkt lediglich eine 
^eiholte Peptisation und Koagulation des Kolloidkomplexes Silber + Kieselsäure. 

Die beigemengten Kolloide (organische Kolloide, bzw. Ferrihydroxyd oder 
^esclsäure) beeinflussen, wenn sie auch in ganz geringen Mengen vorhanden 
üid, die Eigenschaften des Silberkolloids wesentlich, hierdurch erklären sich die 
unterschiede dieser einzelnen Silbersole. 

1 Vgl. p. 6. — 2 Ber. 36. 2815— 2816. 1902. — 3 ßuU. Soc Chim. Paiis. (3) 3L 
'3—576. 1904. — * J. prakt. Chem. (2) 68. 357—368. 1903. 
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Auch A. Chassevant und S. Posternak ^ bestreiten, daß kolloidales Silber 
ein chemischer Komplex sei und weisen darauf hin, daß dasselbe durch fort- 
schreitende Reinigimg beständiger wird. Die Entwickelimg von Wasserstoff, 
welche Hanriot beobachtet hat, führen diese Forscher auf eine durch kata- 
lytische Wirkung des Silbers bewirkte vollständigere Zersetzung der Venmreinigungen 
des Kolloids zurück. 



d) Theorie von Jordis. 

Eine ähnliche Theorie des Kolloidalzustandes, welcher die Annahme 
chemischer Komplexe zugnmde liegt, hat E. Jordis ^ geliefert 

Er ging dabei von Untersuchungen aus, welche in Gemeinschaft mit Kanter' 
zu dem Zwecke ausgeführt wurden, Kieselsäure nach Grahams Angaben in 
völlig reinem, kolloidalen Zustande zu erhalten. Dabei trat die Erscheinung 
zutage, daß das Hydrosol umso imbeständiger wurde, je mehr ihm die ge- 
ringen anhaftenden Mengen von Elektrolyt entzogen wurden. Diese geringen 
Mengen, welche bisher als Verunreinigungen angesehen wurden, scheinen also für 
den Solzustand wesentlich zu sein, indem sie gewissermaßen als „Solbildner" 
wirken. 

Tatsächlich enthalten die meisten in der Literatur beschriebenen Sole kleine 
Mengen von „Verunreinigungen", so daß Jordis annimmt, daß Hydrosole keine 
reinen Stoffe, sondern Analoga chemischer Verbindungen in ver- 
dünnter wässeriger Lösung seien und mindestens aus je einem, meist jedoch 
aus mehreren basischen und sauren Bestandteilen zusammengesetzt sind. 

Unter dieser Annahme hätte man sich nach Jordis die Bildimg des Kiesel- 
säurehydrosols folgendermaßen vorzustellen. In wässerigen Lösungen vollziehen 
sich einerseits elektrische Dissoziations Vorgänge, andererseits imter dem Einfluß 
des dissoziierten Wasserteils H' + OH' hydrolytische Vorgänge. Eine wässerige 
Lösung von Natriumsilikat enthält daher eine ganze Anzahl verschiedener Be- 
standteile, wie aus folgender schematischer Darstellung zu erkennen ist: 



Na^SiOg + j^. ^ Qjj/ 




2 NaOH — >- NaOH + Na* + OH' 



HjSiO, ^^ H- + HSiOj, :^>: 2 H* -f SiO," 



In diesem Zustande wird die Kieselsäure durch die große Menge vor- 
handener Natronlauge in wahrer Lösmig erhalten, so daß eine 12^/^ ige Natrium- 
silikatlösung glatt durch den Dialysator geht. Wird jedoch durch irgendwelche 
Mittel die Menge freier Natronlauge verringert, so bleibt die Lösung, solange sie 
noch alkalische Reaktion besitzt, hydrolysiert, also wirklich gelöst, erst wenn das 
Verhältnis 15 Mol SiO^ auf 1 Mol XaOH erreicht ist, reagiert die Lösung neu- 
tral, erweist sich gleichzeitig in diesem Punkte als nicht diffundierendes, echtes 
Hydrosol. Entzieht man diesem Sol noch weitere Mengen von Alkali, so geht 
es in das Gel über, das an sich befähigt ist, durch Ein\^iLrkung eines geringe^ 
Säureüberschusses neuerdings ein Sol zu bilden. 

Folgende Schemata sind nach Jordis geeignet, diese Vorgänge anzudeuten: 

Na.,0 • [SiO^\^ -f 2 HCl = H^O • ^SiO.^^^, + 2 NaCl 
Sol Gel 

^ Bull. Soc. Ihim. Paris. 13^ 29. M^-M^^- ^''*-\V. 3L 5:3—576. 1004.— ^ SitznDgs* 
ber. d. phys.-med. Soc. Hrlanjzen. 36. 47 — 107. i«)04; /. f. Elektr. 10. 509 — 518. 1904. -^ 
5 Z. anorj:. Ch. 35. 16 — 22. 1903. 
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Das Sol, welches aus diesem Gel durch Säureüberschuß entsteht, wäre 
analog ein chlorhaltiges Kieselsäurederivat: 



[Si(OH)Jn . Si < g"^ . 



Hinsichtlich der Ursachen derartiger, von den gewöhnlichen Anschauungen 
über den Verlauf von lonenreaktionen abweichenden Vorgänge vertritt Jordis 
die Ansicht, daß bei Umsetzung gewisser Elektrolyte imter bestimmten Umständen 
infolge der individuellen Natur der beteiligten Stoffe neben der erwarteten Haupt- 
reaktion Nebenreaktionen verlaufen können, die zur Entstehung anderer, jedoch 
vollkommen gesetzmäßiger Produkte führen.^ 

Ähnliche Verhältnisse lassen sich auch bei anderen Kolloiden wieder- 
erkennen, so daß also bei der Entstehung kolloidaler Lösungen und kolloidaler 
Gele sowie beim Übergang von einem dieser Zustände in den anderen mit der 
größten Wahrscheinlichkeit nach Jordis der wesentliche Einfluß chemischer Reak- 
tionen angenommen werden kann. 

Jedes Sol befindet sich im Zustande der beginnenden Abscheidung kleinster 
Teilchen, die in der Flüssigkeit suspendiert bleiben, wobei es nicht ohne weiteres 
abzusehen ist, welcher Anteil schon fest geworden (suspendiert), und welcher noch 
gelöst ist. Doch ist aus dem geringen osmotischen Drucken kolloidaler Sole zu 
schließen, daß nur sehr wenig wirklich gelöst ist Lediglich diese Folgerung, 
keinesfalls jene, daß das Kolloid ein hohes Molekulargewicht besitzt, läßt sich 
aus der geringen osmotischen Wirkung ziehen. 

Der Koagulationsvorgang beruht auf einem Zusammenschluß der vorhandenen 
schwebenden Teilchen zu größeren Gebilden. Alle Einflüsse, welche diesen Vor- 
gang fördern, können daher Gelbildung verursachen. Daher führen auch rein 
physikalische Vorgänge, Entziehung des Lösungsmittels durch Konzentrieren, 
Austrocknen über Schwefelsäure, Zusatz wasserentziehender Stoffe u. a. zur Ko- 
agulation. 

In weitaus den meisten Fällen sind jedoch offenbar chemische Vor- 
gänge für 'die Gelbildung maßgebend. Sogar bei langsam verlaufenden Ge- 
rinnungen, die scheinbar ohne Hinzutreten eines Stoffes erfolgen, kann die Kohlen- 
säure der Luft oder das aus dem Glas des Gefäßes stammende Alkali chemische 
Einflüsse auslösen. 

Die Umstände, welche chemische Fällungswirkungen kolloidaler Sole ver- 
anlassen, können, der äußerst komplizierten Natur dieser Gebilde sowie auch der 
Elektrolytlösungen zufolge, der verschiedensten Natur sein, so daß kaum die ein- 
ochsten Fälle der Ausflockung völlig aufgeklärt sind. 

Es geht aus dem früher Gesagten hervor, daß durch fortgesetzte Dialyse 
^es Sols die Solbildner entfernt werden, so daß das Gel entsteht; dement- 
^rechend ist das Gel oftmals reiner zu erhalten, als das Sol. Hervorzuheben ist 
^, daß daher Gele von ihren Solen deutlich chemisch verschieden sind, so daß 
*^^ nach Jordis von einem Gleichgewicht Sol 4_J^ Gel nicht ohne weiteres 
sprechen kann (vgl. P. von Schroeüer, p 67). 

Da die Solbildner meist Säuren oder Basen sind, ist vor allem der Gehalt 
z^esetzter Lösungen an H*- bzw. OH '-Ion wichtig. Säuren und Basen, dem- 
gemäß auch hydrolysierte Salzlösungen neutralisieren den Solbildner, wodurch 
Fällung des Gels eintritt. Folgende Schemata versinnbildlichen nach Jordis 
diesen Vorgang: 



^ Vgl. hierüber Jordis, Vortr. 14. Vers. d. D. Bunsenges. Hamburg. 1907; Ref. Z. f. 
Qektr. 13. 525—527. 1907. 
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Na . Coli + HX « H • Coli + NaX 
Sol Gel 

Coli . X + NaOH = Coli • OH + NaX 

Im ersten Fall (z. B. Kieselsäuresol) ist Na Solbildner, die Säure HX föllt 
ein Gel aus, das sauer reagiert. Umgekehrt verhält es sich im zweiten Fall 
z. B. Tonerdehydrat). 

Auch die eigentümlichen Vorgänge bei Eiweißlösungen (vgl. Hardy, p. 42) 
können auf Grund ähnlicher Annahmen gedeutet werden. Eiweiß wird von 
Alkali in Lösung gehalten, Säure fällt bei Neutralisation das Gel aus, dieses 
löst sich in geringem Säureüberschuß wieder; diese Lösung gibt mit Alkali neuer- 
dings das Gel, welches sich un Alkaliüberschuß zu einem Sol löst 

Dieser Kreislauf von Vorgängen läßt sich nach Jordis folgendermaßen 
darstellen: 

Ausftllung des Gels Coll<^^ + HX =Coll<^ + H,0 

Lösung des Gels in Säure . . . Coli < ^ + HX = Coli < tj + KX 

WiederausftÜlung d. Gels durch Alkali Coli < ^ +KOH = Coll<^ + H,0 

Lösung des Gels in Alkali . . . CoU < ^ + KOH = CoU < ^^ + KX 

X 

Der neutralisierte Komplex Coli < ^ stellt das Gel dar. In dem von Alkali 

OH 
iu Lösung gehaltenen Eiweiß Coli < ^ bzw. anders geschrieben K* — (Coli • OH/ 

ist Eiweiß ein Bestandteil des komplexen Anions (Coli • OH)', in dem duidi 
Säure gelösten X' — (Coli • H)* ist es hingegen ein Bestandteil des ELations 
(Coli • H)\ Diese Eru*ägungen stimmen mit den experimentell festgestellten Tat- 
solchen (\*gL p^ 42) überein. 

Die N*erschiedene Fällungswirkung von Alkalisalzen (vgl. Pauli, p. 68) 
wären dementsprechend vielleicht auf Verschiedenheiten der hydrolytischen Spal' 
lung xurüokyutühren. 

Die K^>a^ilation kann jedixrh nicht nur — wie bisher beschrieben — einer 
Neutn\lis;\üon dos S^>lbildncrs zuzuschreiben sein, denn auch Elektrohtlösungen, 
dert'n Bestandteile scheinbar ohne Einfluß auf den SvMbildner sind, fällen aus. 
Es mu6 dalnn unte: schieden werden, ob die Ionen des dL?sozüerten Elektroh*t- 
an teils, v^ier der undissoxiierte Anteil ^der die verschiedensten komplexen Zu- 
SAmn^.euvotruugen auSveisen kann', vb ferne: der ge'.C^ste Stoäf selbst einwirkt 
(äK^ r. i^ \vasseren:rie:.env: v ^vior ob nur pL^vk-isse Ionen desselben wirksam sind. 
Auöeivien". Au^em sivh r.Ach \^k*ois Ansicht rein chemische spezifische \Mrkungen 
vUriu« d,%S c^wisso Xi.:e ;r. :>esor.c.ors intensiver Weise kv*acu}icrend wirken r. B. 
AlClj Aut .\>^S^. r::r.^:r jlu: Kiser.h\ virv^xvvi vc.. hienu p. 4o\ Eine einheit- 
ivhe lVu:ur,c vier ¥W::\ 'vtwirkuncer. is: c.ersindch bei ciesaer Mannicfalnekeit 

X.S ^ ..i... .. s^^> >;^>;^ ch.ir,Ck:<rriN,c::t s^vh :he::^ tisch durch die Xarur des 



4 »\v««.<. ^v ^< 



5v\bi\iv.e:v^ ;r. N;. ~ 0.^. r. R Kiesels^o^t-e c,u:v>. A'-kili ils S^. erhallen ist 
4^^: >:>vh vicvou'*;^ xi;fe \\\&noer.ir^ x::^» S::\ r.:;^:!. f eiiUjTKi. so eiribv sieb 
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die gegenseitige Ausfüllung verschieden geladener Kolloide mit Notwendigkeit aus 
diesen Anschauungen. Das Schema 

Coir--X' + Na--- Coli' — ^ Coir • Coli' + NaX 

deutet etwa derartige Neutralisationsvorgänge kolloidaler Sole an. 

Das Studium des fertig gebildeten Gels genügt daher, wie Jordis annimmt, 
keineswegs, um Schlüsse auf die Ursachen seiner Entstehung oder auf die Eigen- 
schaften des entsprechenden Sols zu ziehen. Äußerlich kennzeichnet sich die Gel- 
abscheidung durch eine fortgesetzte Abtrennimg der unlöslichen Anteile von der 
Lösung, wobei sie zu einem einheitlichen Körper zusammenfließen oder -kleben 
können, doch braucht dies nicht notwendig einzutreten, denn es zeigt sich, daß 
dieses „Zusammenkleben** um so weniger auftritt, je reiner (also unlöslicher) das 
betreffende Gel ist. Es ist nach Jordis nicht unmöglich, daß derartige Vorgänge 
auch für die Agglutinationserscheinungen wichtig sind, denn diese ließen sich so 
auffassen, daß die Kolloidsubstanz der Bakterien durch Agglutininaufnahme 
„unreiner", demzufolge klebend werden. 

Andere Kolloide charakterisieren sich dadurch, daß keine Flockenbildung und 
Abtrennimg von der Flüssigkeit, sondern eine spontane Erstarrung zu einer halb- 
festen Masse eintritt, als ob die ganze Lösung amorph erstarren würde. Hierbei 
bilden sich besondere Strukturen, die an sich die bedeutenden Oberflächen- 
wirkungen derartiger Gebilde (Absorption usw.) erklären. 

Ein reines Gel kann mit den verschiedensten Bestandteilen einer Salz- 
lösung, in die es gebracht wird, in Reaktion treten. Eine wässrige Lösung von 
Kochsalz bietet z. B. die Bestandteile NaCl, Na, Cl', H-, OH', HCl, NaOH usw., 
so daß etwa Kieselsäuregel, seiner amphoteren Natur entsprechend, der Lösung 
eine Anzahl von Anionen und Kationen entziehen und mit ihnen kolloidale Ver- 
bindungen büden kann. Diese kolloidalen Verbindungen unterliegen der Dissoziation 
^d Hydrolyse, werden also von der Zusammensetzung, Konzentration und 
Temperatur des Elektrolyten abhängen. Die Ansichten van Bemmelens über 
Adsorptionsverbindungen (p. 129) bestätigen im allgemeinen diese Annahmen. 

Doch hebt Jordis hervor,^ daß es sich hierbei keineswegs um einen im 
Sinne der Adsorptionstheorie und ihrer Gesetzmäßigkeiten verlaufenden Vorgang 
^delt, sondern daß derartige Absorptionsverbindungen Produkte normaler 
chemischer Reaktionen seien. Bei der Zersetzung von Natriumsilikat mit 
Salzsäure — in deren Verlauf sich bekanntlich kolloidale Kieselsäure bildet — 
soll z. B. diesen Ansichten zufolge ein Produkt entstehen, das infolge eigenartiger 
Nebenwirkungen bestimmte, chemisch gebundene Cl-Mengen enthält 

Dem Einwände, daß der Mangel eines stöchiometrischen Verhältnisses so- 
^e die Inkonstanz des Gehaltes der Sole an Verunreinigungen gegen die Auf- 
fessung einer chemischen Bindung von „Solbildnem" spreche, begegnet Jordis 
durch den Hinweis darauf, daß Formeln mit einfachen stöchiometrischen Werten 
überhaupt nur den festen Stoffen zukommen, während über die chemische 
Natur einer Lösung die einfache chemische Formel keinerlei Aufschluß geben kann. 

Den weiteren Einwand, daß die Bredig sehen Metallsole dem Vorgang ihrer 
Bereitang gemäß, keinerlei Solbildner enthalten können, sucht Jordis dadurch zu 
widerlegen, daß er auf die Verunreinigungen jedes, auch des reinsten Wassers, 
lunweist, welche zum Teil aus der Luft, aus dem Gefäßmaterial oder den Elek- 
troden stammen. Diese Verunreinigungen treten nach Jordis angeblich als kon- 
stitutive Bestandteile des betr. kolloidalen Metalls auf. 



t Vgl. Z. f. Elektr. 13. 526. 1907. 
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A. Lottermoser ^ hat neuerdings eine Reihe von Argumenten gegen die 
eben erörterte Theorie von Jordis gebracht, indem er darauf hinweist, daß nicht 
nur Kieselsäure- und Zinnsäuregel durch Alkali peptisiert werden, wofür Jordis 
Ansicht noch plausibel wäre, sondern ebenso Zinnsäuregoldpurpur und die zahl- 
reichen nach Paal mittels organischer Schutzkolloide hergestellten Metallkolloide; 
fiir diese zuletzt bezeichneten Vorgänge wäre die Annahme chemischer Komplexe 
immerhin eine gezwungene. 

Die vielfach bewiesene Tatsache, daß gewisse geringe Elektrolytmengen 
integrierende Bestandteile der Hydrosole bilden und daß auch die Gelbildung 
in gewissen Fällen mit chemischen Reaktionen zusanmienhängt * versucht Lotter- 
moser ^ in anderem Sinne zu deuten als durch die Annahme der Bildung 
chemischer Komplexe. 

£r zeigte zunächst, daß man Hydrosole der Halogensilberverbindungen durch 
lonenreaktionen in wässrigen Lösungen erhalten kann, wenn man sehr verdünnte 
Lösungen verwendet und immer das eine Ion vorwalten läßt 

Fügt man z. B. zu überschüssiger JodkaUumlösung allmählich eine verdünnte 
Silbemitratlösung, so verschwinden zunächst die Ag*- Ionen, da sie sich mit den 
J'- Ionen zu undissoziierten Molekülen vereinigen; die überschüssigen J'- Ionen 
sind Solbildner, denn ist der Reaktionsendpunkt erreicht, also die J'-Ionen für 
un dissoziierte AgJ verbraucht, so tritt durch überschüssige Ag-kationen Gel- 
bildung ein. 

Umgekehrt liegt die Sache, wenn zu überschüssiger Silbemitratlösung all- 
mählich Jodkaliumlösung einfließt; es entsteht ein Hydrosol, für welches nunmehr 
die Ag-- Ionen Solbildner sind, während nach überschrittenem Reaktionsende 
die J'-Ionen das Gel ausfällen. 

Diese experimentellen Tatsachen stimmen mit den Forderungen der Theorie 
Bilutzers (p. 152) bestens überein. Durch Überführungsversuche konnte ferner 
festgestellt werden, daß das Hydrosol A, welches aus überschüssiger Jodkalium- 
lösung mittels Silbemitrat entsteht, anodische Konvektion zeigt, während das aus 
überschüssiger Silbemitratlösung durch Jodkalium bereitete Hydrosol B positive 
Ladung trägt. Im Falle A sind daher, auch gemäß dem Ladungssinn der 
Hydrosole, die J'-Ionen Solbildner, während Ag*-Ionen die Rolle von Kondcn- 
sationskemen spielen; im Falle B hingegen erhalten die gleichgeladenen Ag*-Ionen 
den Solzustand, während die entgegengesetzt geladenen J'-Ionen Fällung hervorrufen. 

Zu völlig ähnlichen Ergebnissen führten übrigens auch die entsprechenden 
lonenreaktionen, die zu Hydrosolen des AgBr, AgCNS usw. führen. 

Diesen Ansichten zufolge treten demnach die geringen Mengen von Elektro- 
\yten nicht in das Molekül des kolloidalen Stoffes ein, sind also keineswegi 
chemisch gebunden, sondern erfüllen nur die Funktion, den kolloidalen Teilchei 
eine bestimmte Potentialdifferenz gegen das Medium zu erteilen. 
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Es konnte gezeigt werden, daß die bisher dargelegten Theorien in einem ge 
wissen inneren Zusammenhang stehen (vgl. p. 163) so daß von einem weitere] 
Ausbau dieser, durch eine beträchtliche Summe experimenteller und theoretische 
Arbeit gewonnenen Basis die Erzielung eines allgemeinen theoretischen Stand 



^ J. pr. Chem. (2) 73, 374 — 382. 1906. — ^ Bs gelang LoTTERMOSER beim dialysierte 
Jodsilberhydrosol durch Koagulation mittels AgNO, ein höheres Gewicht des Gels festzusteller 
als bei Koagulation derselben Menge des Sols mittels HNO,; die Gelbildung ist also in diesec 
Falle unzweifelhaft durch eine lonenreaktion eingetreten. — ^ J. pr. Chem. 72 
39—56. 1905; 73. 374—382. 1906. 
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Punktes erhofit werden kann. Außer diesen haben jedoch eine große Zahl 
anderer Theorien versucht, die Ursachen und Eigentümlichkeiten des kolloidalen 
Zustandes zu erklären. Wenn nun von einer vollständigen und ausfuhrlichen 
Erörterung dieser Arbeiten abgesehen wird, so geschieht es deshalb, weil einzelne 
davon ganz phantastische Vorstellungen entwickelt haben, die sich alsbald als 
unhaltbar erwiesen, andere dagegen nur geeignet erscheinen, bestimmte Eigen- 
schaften der Kolloide aufzuklären, während noch andere von Voraussetzungen 
ausgehen, die sich in veränderter Form leicht den allgemeineren, bereits erörterten 
Theorien unterordnen. 

Die wichtigsten dieser Theorien mögen jedoch hier Raum finden. 

F. Krapft hat mit seinen Schülern eine Reihe von Experimentalunter- 
suchungen ausgeführt, die in interessanter Weise Analogien von Seifenlösungen 
sut kolloidalen Solen festgestellt haben. 

Zimächst fanden F. Krafft und H. Wiglow,^ daß wässerige Lösungen 
von Seifen, also Natriumsalzen höherer Fettsäuren, wie z. B. Natriumstearat, 
-palmitat, -oleat, bei bestimmten Konzentrationen — etwa 20 bis 25 Prozent — 
annähernd denselben Siedepunkt besitzen, wie reines Wasser. Durch Ausfrieren 
oder Aussalzen scheidet sich aus solchen Lösungen die gelöste Seife aus. Diese 
Seifenlösungen verhalten sich also hierin ähnlich wie kolloidale Lösungen. 
F. Krafft und A. Strutz * berichten femer, daß die Lösungen der Natrium- 
salze niederer Fettsäuren bei ähnlichen Konzentrationen hydrolytische Spaltung 
xeigen und den Siedepunkt des Wassers erhöhen, sich also wie Kristalloide ver- 
halten. Übergänge zwischen diesen beiden Gruppen von Lösungen fettsaurer Salze 
bOden solche von Natriumnonylat und -laurinat — Bei wässerigen Lösungen der 
Verbindungen aliphatischer Basen mit anorganischen Säuren konnten ähnliche 
Gesetzmäßigkeiten gezeigt werden. Die salzsauren Salze niedriger Amine, z. B. 
Methylaminchlorhydrat, zeigen nämlich in wässeriger Lösung Hydrolyse und ver- 
balten sich wie Kristalloide, während z. B. eine Lösung von Hexadecylaminchlor- 
hydrat Cj^HjgNHg'HCl denselben Siedepunkt aufweist, wie reines Wasser. 
Methylammoniumpalmitat, eine Verbindung von organischer Säure und organischer 
Base (CjijHjjOj • NH3 • CH,), zeigte in wässeriger Lösung ein ähnliches Aussehen 
wie Seifenlösung, erhöhte den Siedepunkt des Wassers nicht und bildete beim 
Schütteln einen Schaum von sich auftürmenden Dodekaederzellen. 

Aus diesen Arbeiten geht hervor, daß der kolloidale Zustand aufs engste 
out den Molekulargrößen der kolloidal gelösten Substanz zusammenhängt und 
daß zwischen Kristalloiden und Kolloiden durchaus stetige Übergänge 
bestehen. 

Im Gegensatze zu diesen Anschauungen führten hierauf L. Kahlenberg und 
0. Schreiner ^ aus, daß konzentrierte Seifenlösungen eine sehr hohe Oberflächen- 
spannung besitzen, welche ein eigentliches Sieden verhindert, so daß die Er- 
mittelung des Siedepunktes derartiger Lösungen überhaupt unsicher sei. Die 
Analogie mit den Kolloiden wäre demnach keineswegs bewiesen, ebensowenig 
durch die aussalzende Wirkung von Elektrolyten, denn kolloidale Sole werden 
un allgemeinen schon durch ganz geringe Mengen, Seifenlösungen jedoch erst 
durch beträchtliche Zusätze von Salzen ausgefällt. Auch die Tatsache, daß 
Seifenlösungen gute Elektrizitätsleiter sind, widerspreche dem Verhalten kolloidaler 
Lösungen. 

Doch konnte F. Krafft* zeigen, daß nicht zu konzentrierte Seifenlösimgen 
bei Zusatz von Kaliumchlorid die diesem Salze entsprechende Siedepunktserhöhung 
zeigen, was den oben bezeichneten Einwand entkräftet, imd auch A. Smits* 

1 Ber. 28. 2573—2^82. 18^5. — 2 Ber. 29. 1328— 1334. 1896. — 3 z. phys. Ch. 
27. 552—566. 1898. — * Ber. 32. 1584— 1596. 1899. — 6 Versl. Kon. Akad. d. Wet 
Amstodam. 1900/01. 112 — 116; Z. phys. Ch. 45. 608 — 612. 1903. 
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schloß sich neuerdings der Ansicht an, daß hochmolekulare Seifenlösuogen tat- 
sächlich ein den kolloidalen Lösungen analoges Verhalten zeigen. 

Dürften diese Arbeiten speziell für die Frage der Obergänge zwischen 
Kristalloiden und Kolloiden hohes Interesse beanspruchen, so zeigte es sich, daß 
theoretische Hypothesen, welche Krafft aus diesen Tatsachen folgerte, wenig 
geeignet sind, zur Aufklärung der Natur des KoUoidalzustandes beizutragen. 

£r ging hierbei von der hypothetischen Annahme aus,^ daß die Kolloide 
in ihren Lösungen nicht aus Molekülkomplexen, sondern aus Einzelmoleküleo 
bestehen sollen, die den Gasgesetzen nicht folgen, also sich nicht wie Gasmol^ 
küle bewegen, sondern in sehr kleinen geschlossenen Bahnen oder Oberflächen 
rotieren. Derartige Oberflächen oder flüssige Bläschen („Protozellarbläschen") 
würden durch die kolloidalen Moleküle ganz bedeckt und schließen das Lösungs- 
mittel ein. Bei gleicher Beschaflenheit dieser Bläschen wäre die Lösung völlig 
homogen, unter Umständen könnten sich die Wände der Bläschen berühren, 
zusammenfließen und dadurch Wände polygonaler Zellen, Strukturen bilden. 

So stellte dieser Forscher sich z. B. die Entstehung von Myelinformen vor,' 
die beim Einbringen von Heptylaminseifen in Wasser (vgl. p. 88] auftreten. 

Konnten diese Hypothesen noch teilweise mit den älteren Mizellartheoiien 
in Einklang gebracht werden^, so bewegen sich die Arbeiten, welche späteriiin 
auf Gnmdlage der Ansichten Krafft s entstanden, auf völlig eigenartigen Bahnen. 
Kraffts Schüler F. Diehl* glaubt das Wasser als Kolloid betrachten zu 
müssen, dessen kleinste Teilchen sich in festgeschlossenen Kurven bewegen; jeder 
Wassertropfen wäre ein kompliziertes Konglomerat kleinster Wassertröpfchen, in 
denen sich die Moleküle in rascher rotierender Bewegung befinden. Diese Be- 
wegung soll sich nun auf feinste, im Wasser zertdlte feste Partikelchen übertragen 
und dadurch die BRO\\*Ksche Molekularbew^;ung (siehe p. 29) hervorrufen. Die 
bereits erwähnten Myelinformen, welche beim Einbringen von Heptylaminseifen 
1. B, ölsaurem Heptylamin, C^s^ss^* * ^^j * ^^is' erukasaurem Heptylamin, 
CjjH^jOj • NH, • CfHjj usw. in Wasser entstehen, zeigen bei ihrer Bildung 
äußerst lebhafte Bewegimgserscheinungen, welche von ihm ähnlichen inneren 
Strömungen des Wassers zugescorieben werden. 

Eine Theorie, welche J. SL\rk * über die PseudofiOlxmg entwickelte, kann 
ab \'C»llig xmhaltbar bezeichnet werden. Durch die Mischung von Wasser, in 
dem feine Teilchen suspendiert sind, mit einer Salzl-jsung, soll eine Volumkon- 
traktion stattfinden, wobei aus den mit Luh gesättigten Flüssigkeiten eine der 
Kontraktion entsprechende Luftmenge firei werden soll, die nicht entweicht, 
sondern an den suspendienen Teilchen haften bleibt und Bew^iingen hervor- 
rufen s».4L die zur Vereiniiruns: der Teilchen fuhren. Es wäre dies ein ähnlicher 
Vorgang, wie die Nebel- und Regeribildung. welche durch primäre Absetzung von 
Wasserteilchen aus einer übersättigten Wasser damprarm-. Sphäre an schwebenden 
Staubteilchen ausgelöst wird, w rauf sich diese cii: Wasser beladenen Staubteilchen 
zu Tropfen n ereir.igcn. Piese Hyiv t::ese S'.lUe curch die mikroskopische Beobachtung 
vvn Lur.b.aschcn viu den Au>:kvkunge:i vcn KoLloiden . femer durch die Tat- 
sache bewiesen werden, dai bei Mischucic aus:cekochter . also luftfreier Flüssig- 
ieiten, die Flockenbilduni: viel langsamer eintrat. 

G. Brcd:,, und A. CobHN ** kenn^'eichneten ievloch alsbald die Schwächen 
dieser Thev^rie. auierviem kennte 0. rxVi^x- ' leigen. daß Suspensionen, denen 

* /. v>\^ic.. C!::. 35. 364 — 375. IQ02; mit 

-J V;f'v . '. K\ 'j^iMMVLEN, Z. anorg. Ch. 13. 
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nan unter der Luftpumpe die Luft entzogen hatte, keineswegs die Fähigkeit 
verlieren, bei darauffolgendem Zusatz eines ausgekochten (luftfreien) Elektrolyten 
luszuflocken. 

S. PosTERNAK ^ Schreibt den Kolloidteilchen außerordentliche Elastizität 
u, so daß sie unter bestimmten Einflüssen ihr Volumen ändern können. 
Jleibt das Volumen unter einer bestimmten Grenze, so ist der Körper löslich, 
ibeischreitet er diese, so wird er unlöslich. Nichtdissoziierte Moleküle, wie sie 
1 konzentrierteren Lösungen vorhanden sind, setzen sich nun an der Oberfläche 
er Kolloid teile (Mizellen) fest, verhindern jede Umwandlung und verursachen 
as Unlöslichwerden, wobei sie an der Oberfläche haften und daher ins Ko- 
^um übergehen. Dissoziierte Moleküle können hingegen das Volumen der 
[izellen verringern, also eine Auflösung des Kolloids bewirken. — Gegen diese 
inehin etwas phantastische Auffassung brachte G. Wyrouboff ^ den Einwand, 
iß verschiedene kolloidale Gele (Thoriumoxyd und Sulfochromsäure) nicht die 
jringsten Spuren des Elektrolyten enthalten, der ihre Koagulation bewirkt hatte. 

Hypothetische Vorstellungen entwickelt auch P. D. Zacharias,* indem er den 
ristalloiden kleine, einfache und relativ leichte Moleküle, jien Kolloiden hiü- 
5gen größere, ebene und unelastisch biegsame Moleküle („Membranmolekel") 
ischreibt, welch letztere zu einem unelastischen Maschen werk (Zellenstruktur) 
usammentreten können. Mit der Größe und Komplexität des kolloidalen Mole- 
Qls soll die chemische Trägheit der Kolloide in Zusammenhang stehen. Das 
laschenwerk ist bis zu einem gewissen Grade mit Flüssigkeit quellbar, absorbiert 
ifolge seiner imelastischen Beschafienheit die aufgenommene Flüssigkeit und 
ennag unter Umständen so weit aufzuquellen, daß der Zusammenhang des 
Netzes gelöst wird und die einzelnen Membranmoleküle von der Flüssigkeit zu 
ioem homogenen Gebilde mitgerissen werden (Sol). Ein derartiges Gebilde ist 
edoch nicht stabil und geht mit der Zeit entweder in ein kristallinisches Gebilde 
•der in das frühere Maschenwerk über. 

Interessante theoretische Betrachtungen, welche ein sehr anschauliches Bild 
ler bestehenden Verhältnisse geben, hat F. G. Donnan * veröff^entlicht. Er hält 
fc Bezeichnung „Suspension" für nicht hinreichend zur Kennzeichnung des 
X)lloidalen Zustandes, dieser soll vielmehr seine Ursache in einem Prozeß molarer, 
mechanischer Zertrümmerung bei der Einwirkung des Lösungsmittels auf das feste 
Moid haben. Denkt man sich ein kleines Volumelement des festen Kolloids 
^ der betreffenden Flüssigkeit, so wirken auf dasselbe zwei entgegengesetzte 
Gräfte: die Anziehung des Innern des festen Stoßes einerseits, jene der 
lüssigkeit andreerseits. Bei einer bestimmten kritischen Dicke der Volumelemente 
^C8 Stoffes können sich diese beiden Kräfte gerade ausgleichen, in diesem Zu- 
band hört jedoch die weitere Verteilung des Körpers auf, es bleibt ein zwei- 
hasiges System bestehen, in welchem der feste Stoff" außerordentlich fein ver- 
ölt ist — also eine kolloidale Lösung. 

Diese Theorie erklärt, warum ein Stoff" mit gewissen Lösungsmitteln 
olloidale, mit anderen wirkliche Lösungen liefert; die anziehende Kraft der 
lüssigkeit wird sich eben je nach der Natur der letzteren sehr ändern und 
inn daher niu: in bestimmten Fällen nach den oben entwickelten Prinzipien zu 
mcm Gleichgewicht führen. Ebenso wird hiemach auch klar, daß es alle Ab- 
toiungen zwischen wahren und kolloidalen Lösungen geben muß. 

* Ann. Inst. Pasteur. 16. 85. 1901. — * Bull. Soc. Chim. Paris. (3) 25. 1016 — 1022. 
K)l. — 3 z. phys. Ch. 39. 468—484. 1902. — ■♦ Philos. Mag. (6) 1. 647—652. 1901; Z. 
lys. Ch. 37. 735—743- 1901. 
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Der von Donnan charakterisierte Verteilungsvorgang vollzieht sich 
Mitwirkung elektrolytischer Dissoziation und ohne Lösungstension, er kam 
Grund der Kapillaritätstheorie von Laplace, welche Anziehungskräfte zwi 
gleichartigen und verschiedenartigen Körpern annimmt, völlig erklärt werdei 
Donnan in einer weiteren Abhandlung gezeigt hat. ^ 

R. ZsiGMONDY ^ ist der Ansicht, daß die theoretischen Voraussetz 
Donnan s eine notwendige Ergänzung der elektrischen Theorien bilden, da 
durch die Annahme gewisser Anziehungskräfte zwischen Kolloid und umg 
dem Medium eine theoretische Begründung erhält, auf Grund welcher die Vor 
der kolloidalen Auflösung, des Bestehens einer Oberflächenspannung ai 
Grenze von Kolloid und Flüssigkeit und des Verlaufes von KoUoidreak' 
eine einheitliche und anscl^auliche Erklärung finden. Statt des Ausdruckes 
pension" soll zur Kennzeichnung der überaus kleinen Teilchendimensione; 
Ausdruck „Zerteilung" die kolloidalen Sole charakterisieren (vgl. hierüber p. 

Die Natur des festen Stoffes ist nach Zsigmondy für seine Fäh 
kolloidal gelöst zu werden, bestinmiend. Nur dann, wenn der betreffende 
in der Flüssigkeit annähernd unlöslich ist, werden die Kristallkeime so 
bleiben und so wenig anwachsen, daß die scheinbare Homogenität des 8} 
gewahrt bleibt 

U. Friedemann' suchte thermodynamische Prinzipien auf den Vc 
der Kolloidf^llimgen anzuwenden. Er bezeichnet als primäre Kolloideigensc 
das Fehlen des osmotischen Druckes sowie die irreversiblen Zustandsänder 
(Hitzekoagulation, Elektrolytf^ung); als sekundäre Eigenschaften, derei 
Ziehungen zu den Begriffen über den Kolloidalzustand nicht klar ersichtlich 
die Kataphorese, die optische Inhomogenität und die schwere Dialysierb 
durch Membranen. Die Kolloidreaktionen sind dadurch ausgezeichnet, d< 
maximale Arbeit der durch dieselben hervorgerufenen Zustandsänderungei 
nicht aus der Trennung der reagierenden Bestandteile vom Lösungsmitt( 
rechnen läßt 

Für die Zustandsändenmgen idealer Kolloide, also solcher die 1 
osmotischen Druck zeigen, ist weder die gewöhnUche Anwendung des M; 
Wirkungsgesetzes, noch jene des Verteilungssatzes zulässig. 

Besonders wichtig ist für die Charakterisierung einer kolloidalen L 
der quantitative Verlauf von Fällungsreaktionen mit anderen Kolloiden, da 
unmittelbar im Wesen der kolloidalen Lösung begründet ist Den 
tionsverlauf müßte man aber nicht nur empirisch feststellen, sondern auch 
retisch berechnen können. Gelänge es, eine der Kolloidfilllungen reversil 
leiten, so könnte man die maximale Arbeit dieser Zustandsänderung bere 
und imter Berücksichtigung der thermodynamischen Gleichgewichtsbeding 
zu einem Reaktionsgesetz gelangen, in dem aber wahrscheinlich die a 
Massen nicht >**ie beim Massen^irkunsrscesetz durch die Konzentration de 
gierenden Bestandteile, sondern durch die IntensitStsfaktoren der sich ände 
Energieformen — der elektrischen oder der Oberliächenenergie — repräs 
sein würden. 

Die Vorgänge bei der Fällung unter^^-heiden sich denmach wesentlic 
den bei viirklichen LCVsungen auttretenden Reaktionen, dc-ch verschwindet 
Unterschied umsomehr. je mehr sich die kolloidale Lc^joing der wirklichen i 
So erklän es sich auch, daß gewisse ImmunitXtsTraküonen Agglutinatioi 
lYaxipitaüon' einen Vcriauf reigen. der ai^.näherr.d viem Massen wirkimgi 



^ / r^>>^ vTh. 46. lor — i>-' 1005. — * ..•"ur Krkfr.z:-^'.5 /.er Ky.Io:ie. 
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ind Verteilungssatz entspricht (vgl. p. 142); doch ist eine genaue Übereinstim- 
nung, mit diesen Gesetzen sobald es sich um Kolloide handelt, ausgeschlossen. 

Es sei femer kurz darauf hingewiesen, daß J. Perrin ^ die Stabilität kol- 
oidaler Sole mit der Eigenschaft der solbildenden Flüssigkeiten — wie Schwefel- 
äure, Wasser, Alkohol, Glyzerin usw. — eine abnorm hohe Dielektrizitäts- 
:onstante und daher ein großes lonisationsvermögen aufzuweisen, in Zusammen- 
lang brachte. — T. Svedberg* zeigte jedoch, daß sich stabile Organosole des 
^tins auch in Medien von geringer Dielektrizitätskonstante herstellen lassen. 

Die von Burton* aufgestellte Theorie, welche aus der Natur des zerteilten 
Metalls und dem Dissoziationszustand des flüssigen Mediums Schlüsse auf die 
ItaMtät des betreffenden Sols zu gewinnen sucht, sei nur kurz genannt, da ihr 
loch kein genügendes experimentelles Material zugrunde liegt. 

In jüngster Zeit wiesen endlich J. Duclaux* und H. Freukdlich^ auf 
lie Möglichkeit eines Zusammenhanges zwischen der Brown sehen Molekular- 
)ewegung und der Stabilität von kolloidalen Solen hin; ähnliche Annahmen 
latten bereits früher S. Exner*^ imd C. MaltSzos^ hinsichtlich der Stabilität und 
Ausflockung mechanischer Suspensionen geäußert. 



^ Joum. de Chim. Phys. 2. 601 — 651. 1905. — ^ Ark. f^r Kemi, Min. och Geol. 2. 
^>. 30. 1907; Z. f. Cbem. und Ind. d. Koli. 1. 161 — 164. 1906. — 3 phU. Mag. 12. 472. 

1906. — ♦ Joum. de Chim. Phys. 6. 47. 1907. — * Z. f. Chem. und Ind. d. Koll. L 321, 

1907. — * Wien. Bcr. 66. 116— 123. 1867. — 7 c. rend. 12L 303—305. 1895. 
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Vergleicht man die Eigenschaften kolloidaler Lösungen, so tritt deutlich 
die Tatsache hervor, daß gewisse Sole sich in ihrem Verhalten aufs Vollkommenste 
den mechanischen Suspensionen angliedern, während andere hingegen Eigen- 
schaften aufweisen, welche auf eine weitgehende Annäherung zu den wahren 
Lösungen schließen lassen. Im Zusammenhang damit steht die Tatsache, daß 
es eine scharfe Grenze zwischen Kristalloiden und Kolloiden im Sinne Grahams 
nicht gibt, daß vielmehr zwischen den typischen Erscheinungsformen der Sus- 
pensionen, kolloidalen Lösungen und wahren Lösungen offenbar zahlreiche tJbcr- 
gänge bestehen. 

Bereits gelegentlich der Erörterung der Eigenschaften kolloidaler Lösungen 
konnte vielfach darauf hingewiesen werden, daß diese nicht bei allen Solen in 
völlig typischer Weise auftreten. Gewisse Sole diffundieren gar nicht durch 
eine Membran, andere lassen deutliche Anzeichen von Diffusion erkennen (p. 1 2). 
Im Hinblick hierauf sind Diffusionsversuche bemerkenswert, die in jüngster 
Zeit R. O. Herzog^ angestellt hat. Die optischen Eigenschaften sind völlig 
abgestuft: von deutlicher Opaleszenz bis zu einer mittels ultramikroskopischer 
Beleuchtung nicht mehr erkennbaren Inhomogenität finden sich alle Grade der 
Heterogenität bei verschiedenen Solen; die Einzelteilchen sind sehr verschieden 
groß und zwar nicht nur bei den kolloidalen Lösungen verschiedener Stoffe, 
sondern sogar bei verschiedenen kolloidalen Lösungen desselben Stoffes (p. 23 uff.). 

Auch die Koagulationserscheinungen spielen sich in völlig ver- 
schiedener Weise ab: gewisse Sole sind gegen Elektrolytzusatz äußerst empfind- 
lich, flocken jedoch durch Erhitzung nicht aus, bei anderen äußert sich jedoch 
gerade das umgekehrte Verhalten (vgl. p. 46). 



1. Klassifikation der Kolloide. 

Um die verschiedenen Erscheinungsformen der kolloidalen Lösungen zu 
kennzeichnen, wurden mehrfach Vorschläge gemacht, durch Gruppierung der- 
artiger Gebilde von ähnlichem Verhalten bestimmte Klassen von Kolloiden zu 
unterscheiden und hierdurch Einteilungssysteme für die verschiedenen Arten von 
Kolloidgebilden zu schaffen. 

So versuchte zunächst A. Sabanejew^ auf Grund seiner kryoskopischen 
Untersuchungen kolloidaler Lösungen eine Einteilung nach der Größe der derart 



^ Vortr. 14. Vers. d. D. Bunsen-Ges. Hamburg. 1907. Ref. Z. Elektr. 13. 533— $39- 
1907. — 2 journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 23. I. 80 — 83. 1891. 
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altenen Molekulargewichte vorzunehmen, derzufolge niedere, unechte 
lloide mit einem Molekulargewicht unter 30 000 (Wolframsäure, Molybdän- 
ire, Dextrin, Gummi) von höheren, typischen Kolloiden unterschieden 
rden, deren Lösungen keine meßbare Gefrierpunktsdepression zeigen, welche 
a demgemäß ein außerordentlich hohes Molekulargewicht besitzen. 

H. PiCTON^ betonte den stetigen Übergang zwischen den Eigenschaften 
jtalloider und kolloidaler Lösimgen imd teilte die Sole nach ihrem optischen 
rhalten in: 

1. Kolloidale Lösungen, deren Teilchen unter dem Mikroskop erkennbar 
sind (HgS, As^Sj); 

2. kolloidale Lösungen, in denen die Molekularaggregate durch sonstige 
optische oder andere Mittel, z. B. Tyndalls Versuch, erkennbar sind 
(Sulfide, Kieselsäure, Oxydhydrate des Fe, Cr, AI, Stärke); 

3. Sole, in denen die Teilchen nicht mehr wahrnehmbar sind (Molybdän- 
säure, Kieselsäure bei Gegenwart von Salzsäure). 

Legt man diese Einteilung zugrunde, so zeigt es sich, daß manche schein- 
e Kristalloide (z. B. Lösungen von Ferrichlorid, Oxyhämoglobin usw.) ihrem 
ischen Verhalten gemäß den ersten beiden Gruppen der Kolloide bei- 
»rdnen sind. 

W. B. Hardy^ teilte die kolloidalen Lösungen auf Grund ihres Verhaltens 
Zustandsänderungen (Koagulation durch Elektrolyte oder durch Tempe- 
ireinflüsse) in reversible und nicht reversible ein. Doch sei darauf hin- 
äesen, daß durch eine derartige Unterscheidung nicht das Kolloid selbst, 
dem nvir die betreffende Zustandsänderung charakterisiert ist, denn das- 
)e Sol vermag mit verschiedenen Elektrolyten, ja selbst mit demselben Elek- 
yten in verschiedenen Konzentrationen einmal reversible, ein anderes Mal irre- 
sible Gele zu geben. Zinnsäuresol liefert z. B. mit Säuren und den meisten 
zen irreversible, mit Kochsalz oder Ätzkali reversible Fällung. 

A. Müller^ grenzt das Gebiet jener Kolloide, die sich ähnlich wie Suspen- 
nen feiner Teile verhalten, gegen jenes der Sole ab, welche in ihren Eigen- 
aften sich den wahren Lösungen anschließen (z. B. Eiweißlösungen). Die als 
spensionen charakterisierten Gebilde werden von ihm femer nach der Art 
3 suspendierenden Mediums in kolloidale Lösungen, bei denen Wasser 
5r eine Flüssigkeit von geringer Viskosität und in solche, bei denen eine 
ssigkeit von hoher Viskosität das Medium bildet, unterschieden. Zu den 
pensionsartigen kolloidalen Lösungen der ersten Gruppe zählen z. B. Metall- 
Irosole und Metallsulfidhydrosole, unter die zweite Gmppe wären hingegen 
ch Schutzkolloide erhaltene anorganische Sole und z. B. Goldrubinglas ein- 
äihen. 

H. Bechhold* unterscheidet in ähnlicher Weise Kolloide erster Ord- 
ag, Lösungen hochmolekularer Verbindungen, zu welchen besonders organische 
leide wie Dextrin, Tannin, Eiweiß usw. gehören, von Kolloiden zweiter 
dnung, welchen die meisten reinen Hydrosole anorganischer Stoffe bei- 
ihlen wären. 

A. A. NoYES^ zieht das äußere Aussehen und die Eigenschaften 
oidaler Lösungen in Betracht und klassifiziert demgemäß diese Gebilde einer- 
5 in viskose, durch Salze schwer koagulierbare „kolloidale Lösungen" und 
ererseits in nicht viskose, nicht gelatinierende, aber durch Salze leicht aus- 
)are „kolloidale Suspensionen". 



^ Journ. Chem. Soc. 6L 137 — 147. 1892. — 2 Proc. Roy. Soc. London. 66. 95 — 109. 
U — 3 Z. anorg. Ch. 36. 340—345. 1903. — * Z. phys. Ch. 48. 392. 1904 — »Journ. 
T. Chem. Soc. 27. 85. 1905. 
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J. Perrin ^ bezeichnet, wie bereits erwähnt wurde (p. 46), den Verlauf des 
Koagulationsvorganges als typisches Merkmal der kolloidalen Sole und be- 
nennt die stabileren Sole, welche sehr wasserreiche Gele liefern, die nach dem. 
Trocknen neuerlich Wasser aufnehmen können (z. B. Gummi usw.), als „hydro- 
phile Hydrosole", kolloidale Lösungen hingegen, die sich durch Zusatz ge- 
ringer Elektrolytmengen koagulieren lassen (also Hydrosole der Metalle un 
Metallsulfide), als „nicht hydrophile Sole". 

R. ZsiGMONDY* ordnet die Kolloide einerseits nach der Teilchen 
große, andererseits nach dem Prinzipe der Reversibilität in ein Syste 
das von dem mikroskopischen Gebiete der Suspensionen über das ultramikr 
skopische Gebiet der verschiedenen Kolloide graduell zu den hochmolekulare^ 
organischen Kolloiden und wahren Lösungen führt. Die Reversibilität beziel 
sich hierbei lediglich auf das Verhalten der bei gewöhnlicher Temperatur e 
getrockneten Gele; sind diese befähigt, sich in Wasser neuerlich zum Sei a^u 
verteilen, so ist das Kolloid reversibel, anderenfalls ist es irreversibel, ^^u 
der ersten Gruppe zählen die mittels Schutzkolloiden gewonnenen Sole, Farbsto 
und Eiweißlösungen, zu der zweiten die kolloidalen Metalle, Sulfide, vi< 
Oxyde usw. 

In jüngster Zeit hat Wolfg. Ostwald ^ versucht, von einem umfassenderen 
Gesichtspunkt aus Grundlagen für eine Systematik der Kolloide zu gewinnen. 
Die ganz allgemeine Annahme, daß kolloidale Lösungen mikroheterogene, meist 
zweiphasige Systeme sind, deren eine Phase, das Dispersionsmittel, flüssig 
ist, läßt für den Aggregatzustand der zweiten („dispersen'') Phase verschiedene 
Möglichkeiten bestehen, die bereits G. Quincke diskutiert hatte. Ist letztere gas- 
förmig, so hat das Gebilde den Charakter eines Schaumes, ist sie flüssig, so 
liegt eine Emulsion vor, ist sie endlich fest, so muß das System als Sus- 
pension bezeichnet werden. Von den schaumartigen Gebilden, die für das Gebiet, 
der Kolloidchemie weniger erheblich sind, abgesehen, müssen daher je nact» 
dem Aggregatzustand der dispersen Phasen zwei Arten kolloidaler Lösunge^^ 
unterschieden werden: die Emulsionskolloide und die Suspensionskolloid^ " 

Es hat sich nun bei Versuchen, welche J. Friedländer* angestellt hatt^s^^ 
gezeigt, daß Suspensionen und zwar solche mit mikroskopisch deutlich sieht — ^ 
barer fester disperser Phase (z. B. eine Suspension von Kolophonium in Wasserj^s^^^ 
jedoch auch Suspensionskolloide, also Gebilde mit ultramikroskopischer Zer- 
teilung der festen Phase (wie z. B. Platinhydrosol), eine von ihrem Dispersions- 
mittel (Wasser) sehr wenig verschiedene innere Reibung besitzen. Emul-' 
sionen hingegen, die sich im Zustande sehr weitgehender Zerteilung befinden, 
z. B. Systeme von Wasser- Isobuttersäure, Benzol- Wasser- Essigsäure usw., weisen 
eine bedeutend höhere innere Reibung auf, als jeder der beiden Bestand- 
teile für sich. 

Wie Friedländer weiter zeigte, kann man aus Alkohol, Kolophonium und 
Wasser zweierlei Gebilde herstellen. Gießt man in viel Wasser einige Tropfen 
alkoholischer Kolophoniumlösung, so scheidet sich das in Wasser praktisch un- 
lösliche Kolophonium in fein verteiltem, festen Zustande aus, es entsteht also 
eine Suspension. Fügt man hingegen zu einer konzentrierten alkoholischen 
Kolophoniuml« >sung einige Tropfen Wasser, so entsteht wahrscheinlich durch 
Ausscheidung kleiner Tröpfchen Wasser- Alkohol, also einer Flüssigkeit, eine 
Trübung, die als Emulsion anzusehen ist 

Die beiden eben beschriebenen, aus denselben drei Komponenten her- 
gestellten Gebilde zeigen nun beträchtliche Verschiedenheiten. Zunächst zeigt 

^ Journ. de Chim. Phys. 3. 50. 1905. — ^ „Zur Erkenntnis der Kolloide", p. 16 — 25, 
Tafel I. — 3 z. f. Chem. und Ind. d. Koll. 1. 291—300, 331 — 341. 1907. — ♦ Z. phys. Ch. 
38. 385—440. 1901. 
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sich, in Obereinstimmung mit dem bereits Gesagten, daß die Emulsion eine 
bedeutend höhere innere Reibung besitzt als die Suspension von Kolo- 
phonium. Femer konnte, während die Suspension durch Elektrolytzusatz irre- 
versibel koaguliert wurde, die genannte Emulsion weder durch Temperatur- 
erhöhung, noch durch Elektrolyte leicht koaguliert werden, sie bildete jedoch bei 
tieferen Temperaturen ein völlig reversibles Gel, besaß also gewissermaßen 
G-elatini er ungs vermögen. 

Die Obereinstimmung der Eigenschaften dieser verschiedenen Gebilde mit 
jenen von verschiedenen Arten von kolloidalen Lösungen, also z. B. die leichte 
^Koagulierbarkeit und im veränderte innere Reibung der Kolophonium Suspension 
xxiitden Metallsolen, andererseits die Unempfindlichkeit gegen Elektrolyte, höhere 
A/iskosität imd Gelatinierbarkeit der beschriebenen Emulsion mit organischen 
"Kolloiden (Gelatine, Eiweiß usw.), führt Ostwalx) dazu, die typischen Unterschiede 
zivischen kolloidalen Lösungen im Aggregat zustand der dispersen Phase zu 
suchen, was übrigens auch bereits Quincke vor ihm in seinen zahlreichen 
Studien (1. c) getan hat. Die bereits gegebene, hiervon ausgehende Unterschei- 
dung zweier Hauptklassen von kolloidalen Lösungen würde daher folgendermaßen 
zu treffen sein: 

1. Suspensionskolloide; disperse Phase fest. Leicht durch Elektrolyte 
koa^lierbar, nicht gelatinierbar, nicht quellbar, innere Reibung wenig 
verschieden von der des Wassers (etwa den nicht hydrophilen Solen 
Perrins entsprechend): Metallhydrosole, Metallsulfid hydrosole. 

2. Emulsionskolloide; disperse Phase flüssig. Im allgemeinen schwerer 
koagulierbar, durch Abkühlung oftmals gelatinierend, viskoser als reines 
Wasser, das Gel meist quellbar (analog den hydrophilen Solen Perrins): 
Gelatine, Eiweiß usw. 



2. Übergänge zwischen Kolloiden und Kristalloiden. 

Zahlreiche Umstände, vor allem jedoch die Ergebnisse von Diffiisions- 
^^rsuchen sowie der Bestimmungen des osmotischen Druckes und der hiermit 
^Xisammenhängenden Konstanten für Lösungen (Siede- und Gefrierpunkt), haben 
^Hdesen, daß zwischen Kristalloiden und kolloidalen Lösungen keinerlei scharfe 
Cärenze besteht, sondern daß zahlreiche stetige Obergänge zwischen diesen Gruppen 
Von Gebüden existieren. 

Schon die früher erwähnten Arbeiten Kraffts (vgl. p. 179) über Lösungen 
Oiganischer Salze zeigten, daß sich Übergänge zwischen den charakteristisch 
kistalloiden Natriumsalzlösungen niederer Fettsäuren und den kolloidähnlichen 
Seifenlösungen finden lassen. 

G. Bruni und N. Pappadä, ^ nach deren Ansicht wohl nicht nur ein 
gradueller, sondern ein durchaus wesentlicher Unterschied zwischen kolloidalen 
und kristalloiden Lösungen bestehen soll, finden in den sog. „Halbkolloiden", 
als die sie besonders Dextrin und Wolframsäure bezeichnen, Stoffe, die infolge 
ihres hohen Molekulargewichts Lösungen bilden, welche sich den Eigenschaften 
der kolloidalen Sole enge ausschließen. 

Nach K. Spiro ^ deuten verschiedene Umstände — wie partielle Filtrierbar- 
keit und geringer osmotischer Druck der Sole — darauf hin, daß ein Teil des 
Stofifes in wahrer Lösung sei, so daß keinesfalls eine scharfe Trennung zwischen 
Kolloiden und Kristalloiden möglich ist Um zu einem klaren Begriffe zu ge- 
langen, werden von Spiro den kolloidalen Stoffen Unlöslichkeit und Quellbarkeit 



^ Atti R. Accad. dei Lincei. (5) 9. I. 354 — 358. 1900. — 2 Beitr. z. ehem. PhysioL 
tt. PathoL 6. 276—296. 1903. 



I gg SjTStematik der Kolloide. | 

als charakteristische Eigenschaften zugeschrieben. Sind diese Eigenschaften nicht 
vorhanden, so soll der betreffende Stoff trotz seines analogen Verhaltens kein 
Kolloid — (z. B. Ovalbuniin, Serumalbumin, Hämoglobin) — sondern ein wahres 
Kristalloid sein, dessen abweichendes Verhalten dem hohen Molekulargewicht 
zuzuschreiben wäre. 

Neuerdings hat B. Kuriloff^ Versuche mit Zinkhydroxyd veröffent- 
licht, das durch Zusatz einer eben genügenden Menge Ammoniak gelöst wird. 
Eine derartige Lösimg scheidet beim Erwärmen sowie beim Zusatz gewisser 
Elektrolyte ein kolloidales Gel aus, so daß der ganze Prozeß, au^ehend von 
einer Zinkchloridlösimg, folgenden Verlauf zeigt. Bis zu einem Maximum an- 
steigend tritt zimächst ein Gebiet der wachsenden Niederschlagsmenge auf, für 
welches das Massenwirkungsgesetz anwendbar ist Ober ein Grenzgebiet totaler 
Koagulation gelangt das System in ein Gebiet der abnehmenden Niederschlags- 
menge, für welches das Massenwirkungsgesetz nicht mehr gilt, da es sich nunmehr 
um ein kolloidales Gebilde handelt Nim kann neuerdings ein Grenzgebiet zwischen 
diesem abnehmenden und einem durch Erwärmung oder Elektroh'twirkung wieder 
zurückkehrenden Niederschlages, endUch ein Gebiet der Zunahme des derartig 
sich bildenden Gels unterschieden werden. Davon ausgehend stellt dieser Ver- 
fasser in einer sehr spekulativen Obersicht die Obergänge von ürstoff bis zum 
Protoplasma zusanmien, in welcher den Kolloiden eine bestinmite Stellung zu- 
gewiesen wird. 

Die erwähnten anmioniakalischen Lösungen von Zinkhydroxyd sollen hierin 
gewissermaßen Obergängen zwischen „Additionsverbindungen" und kolloidalen 
Hydrogelen entsprechen. 

Es ergibt sich hier auch Gelegenheit, auf einen Versuch hinzuweisen, den 
A. Müller^ angegeben hat Glyzerin besitzt die Fähigkeit, in verschiedenem 
Maße Metallhydroxyde zu lösen, in besonders großen Mengen löst es z. B. frisch 
gebildetes Cerohydroxyd. Derartige Lösungen werden nun bei Verdünnung vcdt 
Wasser hydrolytisch gespalten, wobei sie sich ganz graduell trüben und schließ- 
lich das Gel ausfallen lassen. Die Trübung der zunächst völlig klaren Lösung 
vollzieht sich um so rascher, je stärker das Gemenge vorher verdünnt wurde. 

Wie nun W. Biltz ' bei ultramikroskopischer Beobachtungen derartiger ver- 
dünnter Cerhydroxyd - Glyzerinlösungen fand, erfolgt hierin die Abscheidung des 
Cerhydroxyds durchaus kontinuierlich; anfänglich sind ultramikroskopisch nu^ 
ganz wenige Einzelteilchen sichtbar, im Verlaufe der zunehmenden mikroskopische^ 
Trübung nimmt jedoch die Zahl der Teilchen ungemein zu. 

Es vollzieht sich also hierbei, makroskopisch sichtbar und ultramikroskopisc^ 
besonders deutlich verfolgbar ein gradueller Obergang von wahren Lösunge*^ 
zu kolloidalen Solen und schließlich zu kolloidalen Gelen. 

Es mag schließlich darauf hingewiesen werden, daß die Vorstellung d^^ 
kontinuierlichen Zusammenhanges von kolloidalen und wahren Lösungen mit d^^ 
meisten Theorien der Kolloide gut zu vereinbaren ist. 

C. A. LoBRY DE Bruyn* führte aus, daß Lösungen von Stoffen mit b^' 
deutenden Molekulargrößen unter Umständen ähnliche Eigenschaften äußert 
können, wie typische kolloidale Sole. Wenn letztere z. B. infolge des Vo:^^ 
handenseins heterogener Anteile einfallendes Licht seitlich zerstreuen und polart^ 
sieren, so vermögen oftmals auch die ersteren infolge der relativ hohen Mole^ 
kulargröße des gelösten Stoffes eine ähnliche Wirkung hervorzubringen. E^ 

1 Z. f. Elektr. 12. 200 — 218 1006. — ^ Z. anorj^. Ch. 43. 310 — 325. 1905 — 3 Nachr. 
k. Ges. d. Wiss. zu Göttingen. 1906. Heft 2. i — 16. — * Rec. des Träv. chim. Pays-Bas. 19. 
251 — 58. 1900. 
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kaia nämlich in derartigen wahren Lösungen durch die großen Moleküle des 
fcJWeflenden gelüsten Stoffes ebenfalls eine Art diffuser Lichtzerstreuung hervor- 
geruTen werden, welche derartige Gebilde in iliren optischen Eigenschaften selir 
^D kolloidalen Liisungen nähert. 

G. QinNCKEs Theorie (p. 156) laßt ohne weiteres einen graduellen Über- 
gang der wahren und kolloidalen Lösungen zu, denn je weniger sich A und B 
in beeng auf Dichtigkeit, Lichtbrechungs vermögen und Viskosität unterscheiden 
■nnd je kiemer die Teilchen von A sind — um so ähnlicher wird die kolloidale 
Losung einer gewöhnlichen wahren Lf-sung. 

Auch DoNNANS Theorie trägt der Elxistenz derartiger Übergänge aufs 
beste Rechnung (p. 181). 

In ausführlicher Weise konnte endlich R. Zsigmondv* zeigen, daß speziell 
Goldlösungen Ein zelte Liehen der verschiedensten Größenordnungen enthalten (vgl. 
p. 15); von Zerteilungen mit Teilchen von etwa 60ftfj, welche verhältnismäßig 
nach absetzen bis zu Lösungen mit Teilchen, die kleiner sind als 6fij<, konnten 
aUreiche Zwischenglieder beobachtet werden. Die Größe der zuletzt erwähnten 
Coldteilchen hegt den Dimensionen der Kristalloidmoleküle sehr nahe, so daß 
lliodurch das Bestehen eines idealen Grenzfalles einer kolloidalen Lösung, 
•eiche nicht größere Diskontinuität aufweist, als eine kristalloide Li'isung, in den 
Bödch der Möglichkeit gerückt ist 

^jtenntDU der Kolloide." p, 1*4, 143, — „Ober Kolloidchemic." Leipiig. 1907. 




I90 



Namenregister. 



Namenregister. 



Alexandrow, s. Sabanejew. 

Amberger, C, s. Paal. 

Anton y und Giglio, Hydrolyse von Eisen- 
chloridlösung 5. 

Appelius, s. Paessler. 

Appleyard, J.R., und Walk er,J,, Adsorption 
von Pikrinsäure durch Seide 114, 138. 

Arrhenius, S., Toxine und Antitoxine 142. 

Artmann, P., s. Müller, A. 

Atterberg, Molekularbewegung von Sand- 
trübungen 30. 

Bar US, C, Filtration von Silbersol zur Er- 
mittelung seiner Teilchengröße 26; Klärung 
von Trübungen 58. 

— imd Schneider, E. A., Leitfähigkeit von 
Silbersol 45 ; Suspensionscharakter der 
Kolloide 148. 

B6champ, Basische Eisenchloride 164. 

Bechhold, H., Fraktionierte Filtration kolloi- 
daler Lösungen 27, 146 ; Erklärung der 
Schutzwirkung 5 7 ; Schwellenwert für Mastix- 
suspensionen und Bakterienaufschwem- 
mungen 60; Hemmung der Mastixfallung 
durch organische Kolloide 61 ; Ausfällung 
von Gelatine durch Mastix 80; Bakterien- 
agglutination 80; Strukturbildung in Galler- 
ten 97; Klassifikation der Kolloide 185. 

— und Ziegler, J., Diffusion in Gallerten 13; 
Strukturen in Gallerlen 97. 

Bemmelen,J. M. van. Abscheid ung amorpher 
Niederschläge 87; Theorie der Koagulation 
89; Ansichten über Gallerten 95; Wasser- 
gehalt der amorphen Oxydhydrate 1 20 ; Ad- 
sorptionsverbindungen 120; Wirkliche hy- 
dratische Oxyde 1 2 1 ; Bindimg des Wassers 
im Gel der Kieselsäure 121 ; Umschlags- 
punkt 123, 126; Hysteresis 125; Verlust 
des Adsorptionsvermögens 127; Isotherme 
des kolloidalen Eisenoxydhydrogels 128; 
Metazirkonsäure 129; Adsorption und Ab- 
sorption 130; Adsorption durch Ackererde 
130; Adsorption durch feste Oxydhydrate 
1 30 ; Adsorptionsgleichgewicht 1 3 1 ; Ad- 
sorptionskurv-e 131; Zersetzung von Salzen 
bei der Adsorption 131; Adsorption durch 



Metazinnsäure 132; Adsorptionstheorie der 

KoUoide 158. 
Bemmelen, J. M. van, und Klobbie, E. A., 

Eisenoxydhydrat 121. 
Bernstein, J., Thermodynamik der Quell img 

III. 
Berzelius, Goldpurpur 136; Arsensulfidlösimg 

als Suspension 147. 

Billitzer, J,, Zerstäubung von Metallen n; 
Kritik der Helmholtzschen Theorie 4^5 
Konvektion von Platinhydrosol 43; Leit- 
fähigkeit von Platinhydrosol 45; Gegen- 
seitige Fällung von Kolloiden 78; Tlxeorie 
der Kolloide 152. 

Biltz, W., Hydrolyse von Nitraten 4; KLoUoi- 
dales Vanadinpentoxyd 10; Ultramikrosl^op^^ 
von Metalloxydhydrosolen 22; Wanderung 
von Kolloiden 43; Schutzwirkung de^ ^^* 
koniumoxydhydrosols 56; Gegenseitigem ^' 
lung von Kolloiden 76; Agglutination:^ ^^i 
Färbung des Lanthanacetats durch Jo<^ I34) 
135; Adsorption von arseniger Säure ^urch 
Eisenoxyd 134, 135 ; Begriff der Adsorp>*30Ds- 
verbindungen 135; Analogon des 43old- 
purpurs 136; Kolloidnatur der Fase^rstoi?e 
137; Schwefelfarbstoffe 137; Färbung n^^ 
anorganischen Hydrosolen 137; Quanti t^üVer 
Verlauf der Färbung 138; Toxine und Anti- 
toxine 142 ; Quantitativer Verlauf der Aflf^ö- 
tination 143; Ultramikroskopie des kolioi- 
dalen Cerohydroxyds 188. 

— und Gatin-Gruiewska, Z., UltramikJ'O- 
skopie des Glykogens 23. 

— und Kröhnke, O., Theorie der Abwässer- 
reinigung 141. 

— Much, H., und Siebert, C, Goldahlen 
der Sera und Antitoxine 55; Toxuie ttnd 
Antitoxine 142. 

Blake, J. C, Goldhydrosol 6; Kataphorese ccs 
kolloidalen Goldes 44; s. auch Whito^y- 
Boeck, G. de, s. Spring. 
Bodländer, G., SedimcnUtion von TrübitfMg^° 

59- A 

Bonsdorff, W., Komplexe MetaUhydro^y^' 

ammoniakverbindongen 9. 



Namenregister. 



191 



Bredig, G., Herstellung kolloidaler Metall- 
Jösungen durch Zerstäubung 10; Diffuse 
Uchtzerstreuung durch kolloidale Goldlösung 
15; Tyndalls Phänomen bei Metallkol- 
loiden 16; Teilchengröfle in Goldhydrosol 
23; Filtration von Goldlösung durch Ton- 
zellen 26; Adsorption des Kolloids an der 
Filterwand 27; Einfluß der Hydrolyse auf 
die Fällungs Wirkung von Salzen 52; Kata- 
lytische Wirkung von Metallhydrosolen 82 ; 
Suspensionscharakter kolloidaler Lösungen 
146; Theorie der Koagulation 149; Kritik 
der Theorie Quinckes 157; Kritik der 
Theorie Starks 180. 

— und Coehn, A. , Kritik der Theorie 
Starks 180. 

— und Fortner, M., Palladiumkatalyse des 
Wasserstoffsuperoxyds 84. 

— und Haber, F., Kathodenzerstäubung bei 
der Elektrolyse 11. 

— und I k e d a , K., Vergiftung der kataly tischen 
Wirkung von Metallhydrosolen 84. 

— und Müller von Berneck, R., Katalyse 
durch Platinsol 83. 

- — und Rei nd er s, W., Vergiftung der Kata- 
lyse durch Metallhydrosole 84. 

— und S w i n gl e , MikroskopischeUntersuchung 
des Goldhydrosols 16. 

— und Teletow, Einfluß der Viskosität des 
Mediums auf die Molekularbewegung 33. 

— und Weinmayr, J., Heranwachsen von 
Quecksilber auf kolloidalen Goldkemen 25. 

Brewer,W.H., Sedimentation v. Trübungen 58. 

Brewster, D., Verhalten des Tabaschir 126. 

Brown, H. D., und Morris, G. H., Mole- 
kulargewichtsbestimmung organischer Kol- 
loide 13. 

Brown, R., Molekularbewegung 28. 

brücke, E., Myelinformen 88. 

Brunck, O., Kolloidale Goldlösung 6. 

Bruni^ G., und Pappadä, N., Übergang 
zwischen Kristalloiden und Kolloiden 187. 

Bruyn, C. A. Lobry de, Gelatine als Schutz- 
koUoid 7 ; Kolloidale anorganische Stoffe in 
Rohrzuckerlösung 9; Kolloidales Silber 9; 
Diffusion des Lichtes durch Lösungen hoch- 
molekularer Stoffe 18; Teilchengröße in 
Hydrosolen 23; Schutzwirkung von Gelatine 
54; Reifung der Trockenplatten 56; Er- 
klärung der Schutzvorrichtung 57; Ober- 
gänge zwischen Kristalloiden und Kolloiden 
188. 

und Wolff, Diffusion des Lichtes durch 
Lösungen 18. 

**Ugarsky, St, und Liebermann, L., Mole- 
kulargewicht des Eieralbumins 14. 
^nsen, Eisenhydroxyd als Gegengift bei 
Arsen Vergiftung 135. 

^^rton, Stabilität kolloidaler Sole 183. 

Bütschli, O., Schaumgebilde aus öl 90; 
Wabengebilde bei organischen Kolloiden 90 ; 
Wabengebilde bei anorganischen Nieder- 
schlSgen 90; Strukturen bei Kieselsäure- 
gallerte und Tabaschir 9 1 ; Auspreßbarkeit 
d. Gallerten 94 ; Sichtbarkeit der Strukturen 
beim Umschlag 126; Verhalten von Kiesel- 
säuregallerte beim Glühen 127. 



H 



Castaro, N., Edelmetallhydrosole 6, 7. 
Chassevaut, C. und Posternak, S., Kritik 

der Arbeiten Hanriots über kolloidales 

Silber 174. 
Cleve, P. T., Kolloidales Thoriumhydroxyd 10. 
Coehn, A., Ladungssinn suspendierter Teilchen 

gegen Flüssigkeiten 4 1 ; Konvektion kolloi- 

dider Lösungen 42; s. auch Bredig. 
Cohn, F., Struktur des Tabaschir 91. 
Cotton u. Mouton, Kataphorese kolloidaler 

Lösungen 34. 
Crum,W., Aluminiumoxydhydrat,kolloidales 4. 

Debray, Hydrolyse vonEisenchloridlösungen 5. 

D i e h 1 , F., Molekularbewegung kolloidaler Hy- 
droxyde 29; Wasser als Kolloid 180. 

Donath, Alkalische Kobaltoxydullösungen 9. 

D o n a u , J. , Goldhydrosol 6 ; Kolloidales PalU- 
dium und Osmium 7. 

Donnan, F. G., Verteilung von Stoffen durch 
mechanische Zertrümmerung 181. 

Dorn, Theorie der Elektroosmose 39. 

D u c 1 a u X , J., Leitfähigkeit kolloidaler Lösungen 
45 ; Komplexe Zusammensetzung kolloidaler 
Stoffe 168; Aktive Bestandteile von Kol- 
loiden 170; Zusammenhang zwischen Sta- 
bilität kolloidaler Sole und Molekularbe- 
wegung 183. 

Düllberg, P., s. Körner. 

Duvernoy, Wärmeentwicklung bei der Quel- 
lung 100; Lösungswärme am orpherStoffe 106. 

Ebell, P. , Sedimentation von Ultramarinauf- 
schlämmung 58, 148. 

Ehrenberg, C. E., Theorie der Kristallisation 
86. 

Ehrenhaft, F., kolloidale Metalle 11 ; Teil- 
chengröße kolloidaler Metalle 23 ; Zusammen- 
hang zwischen Teilchengröße und Färbung 
kolloidaler Sole 53. 

Ehrlich, P., Haptophore Gruppen 81; Anti- 
toxine 142; Spezifische Gruppen im Toxin- 
molekül 142. 

Einstein, A., Molekularkinetische Theorie der 
Bro wuschen Bewegung 31, 

Eisenberg und Volk, Theorie der Aggluti- 
nation 81. 

Emslander, F. u. Freundlich, H., Ther- 
modynamik der Quellung 1 1 1 ; Zusammen- 
hang zwischen Oberflächenspannimg und Ad- 
sorption 119. 

Engelmann, J. W., Thermodynamik der 
Quellung iii. 

Ernst, C, Knallgaskatalyse durch kolloidales 
Platin 83. 

Exner, S., Versuche über Molekularbewegung 
28, 183. 

Eykmann, Diffiision von Leimlösung 12. 

Famintzin, A., Myelin formen aus Ölsäure 88; 
Adsorption von Farbstoffen durch Kiesel- 
säure 129. 

Farad ay, M., Goldhydrosol 6; Lichtzerstreu- 
ung durch kolloidales Gold 1 5 ; Farbenver- 
änderung von Goldhydrosol 5 2 ; Suspensions- 
charakter der Goldlösung 147. 

Fick, Gesetze der Quellimg 99. 



X 



VC1C 



■ClT5- 












^ :•%-,•>«: r-.iun; J«vi ^vi 



»> jk ■. •« * 



o .„ : .^ , * V K 



.-■.»\av*c\c AT 















. C' . .w '^ 



«« \'« 



^x 



X 


■ * 


.. . . 


X 


. 


* 


\ 




\ * 


- 


* » • 


V^ 


1 


3k- 


.. 


X. 


, X* 


(.■ 


\ 




\ 




\ 


V ■ 




h. 


. \ 




.■>■• 


■ 


* 


> 




s 


\ 


* «1 


4. 




v«. 


- 


\ 




\ . 


, 



r V -V 



Gatbier, A., nnd Resensckeck. F. Edd- 
znetftllbTdrosole 6: Faxbesrenad g jg tch 
koUokUler GokUösong 52. 

Guthrie, F.. Siedeponkt roa «jfTy3~>:<aig 
14: Ansichten über Galieitea 95. 

H&ber. F^ &. Bredig. 
HAzriot. M^ Kollokiale SCacrsrigsin:* :;:. 
Haaizsch, I /Hang reo Zitthrcrcarf aAi- 
ra'^iarges o. 

50: Sej '! .»g>aä:c 




jac 15t. 



Hei<i.f, r, » » T ür. T— "firmi T' 'yi ^atrtrg 

>eia*=ms^aJiSK 15. 
He: zsx x.i-ix_ ^ >. FlUnn^ um. Hrreä isrc 

^ jctsscnfe "^^ 

rr-airik äs: 'jae£bxns^ i : : : Bezäeszg 



;^Ä«i- — 




II 



. J i^iii- H.'v". ^ :ili7n fair ? 



Xiar» 






— » -■» .»-».-. ^ ty J -* _-» 







» ■» 






.■rtr'lBni;: xss ^ 



Onichen der FBlIuogsregel 51 : Theori* der 

Kolloide 174. 
JDidii and Kantet. E. H , UntersacbungcD 

ibet Kieselsäure 1 74. 
Jäiltoifn, Elektrische Kataphcrese tod Sus- 



Kihlenbeie, L., und Schreioer, O., Sieden 

SeifenlCiungcn 179. 
Kille Et Co.. Koltoidolei Wismutoiyd S. 
KinEct, E.H., s. Jordis 
Kiichner, F., und Zsiemondy, K., FirbeB- 
Terindernng kolloidaler Goldlösuneen 53; 
Giild|;;elatinepraparate $3. 
Klobbie, E. A., s. vnn Bemmelen. 
K«cb, H., AiufalluDg von KupreTiulüdhvdro- 

m1 76. 
Koch, K., «. PbbI. 

KsBOwalow, D., LichUerstreuuoE dureh 

SUab in Flüssigkeiten 17; Gtllnde gef^n 

Hettiogenililt der kalloidnlen LflsuDgen 

146. 

Kernet, T., Tyndalls Vetsnch bei Gerb- 

itofflösungen 16; Quellongsgesetie 100. 
-md Düllberg. P., Molekularge wicht von 

PEIaDieiigerbstofren 14. 
Krifft, F,. Seifen lösun gen 109. 179; Kolloid- 
ulnr nibstantiver Farbstoffe 137; Hypo- 
thfie übet die Natur kolloidaler Lotungen 
iBo; Cbergtnge zwischen KristaltoIdeD und 
Kolloiden 187. 
— und StratE, SeifenlfisunEen 179. 
-md Wiglow. W., Sieden von Seifen- 

ISsungen 179. 
Si.ui. F.. 5. Reitlioger. 
Etecke, F. W., Hydrolyse von Eisenchlorid- 

lAaung 5, 
Kreminn, Oialysalorv ersuche mit alkaliseben 

Cbtomoxydhuungen 9. 
KrOlinke, O., s. Bilii. 
KGhn, H., Kolloidale Kieselsäure 3. 
Ksitlofr. B. , Dbergaog zwischen Kolloiden 

luid Kriitalloiden 188. 
Kljpert, F.. Kolloidales Silber 7, 173. 
Kfliiet. F. W., Adsotplion von Äther dutch 
Kautschuk 114: Adsorption von Jod durch 
SOrke 114. 
Kaiel, H., Darstellung kolloidaler Elemente 
durch AnStxung 10. 



LagtTEreeD, S., Adsotplionshypothese 111, 

118 
L'lUmind, Theorie der diflusen Lichtzer- 

Ureuung 1 7. 
I-»loii, i. Henri. 

Lindiieiaer, Baklerienagglulinalion 80, 
— and Jagifi, Vergleich zwischen Aggluti- 

Müoii und Adsorption 143. 
*■*». W. C, Kolloidale Silberlösung 6. ?. 173; 
Farfcen Veränderung von Silberbydroaol 5». 
^•'ntt«nn, O., Kataphorese von Gelatine 44; 
^*>pfchenbildunE von Niederschlügen 85; 
^yelinlormen B8; Erklärung der Myelin- 
bildiing 89; Gdlerlen 95; Adsorptions- 
■•»»fl ilj. 
**l*Lm, Die KolloiJe lind Ihre Bedtmiing. [. 



Leplay, H., Diffusion kolloidaler Lösungen 

Leubuscher, Resorption im Darmkanal I05, 

Leuie. W., a. Paal, 

Levttes, S. J., Eioflua von Salzen auf die 

Gelalioietung 67. 
Ley, H., Kolloiddes Kupferhydtoxyd 4. 
Liebermann. L.. s. Bugatsky. 
Liesegang, R. E., Niederschlage in Gallerten 

951 Seh ich tenbil düng in Gallerten 98. 
Linder, S. E. s. Picton, H. 

— und Picton, H., Gefrierpunkt und Siede- 
punkt von Metallsulfidhydrosolen 141 Diffu- 
sion des Lichtes durch Hydiosole 15; Ad- 
sorption durch koagulierende Gele 31, 1541 
Schwelelwasserstoffgehalt kolloidaler Metall- 
suljrde 169. 

Linebarger, C. E.. Dum oii scher Druck orga- 
nischet Kolloide 14. 

Link, G., Halbfeste Niederschlage S6. 

Lippmann, Beziehung zwischen elektrischer 
Ladung und ObeiflScienspannung [49. 

Ljubavin, N. N,, Gefrieren kolloidaler Lö- 
sungen 14. 

Losev, G., s. Freundlich. 

Lotlermoset, A., Quecksilberhydrosol 6; 
Kolloidales Platin und Rhodium 7; Kol- 
loidale Edelmetalle 7, 9: EiweiO als SchöU- 
kolloid 7; Kolloidale Halogensilberverbin- 
dungen 7, S, 101 Schutikolloide 7, 54; 
Stäike als Schulzkolloid 8; Kolloidal ge- 
löstes Kupferoiyd lO; Gefiiet- und Siede- 
punkt von Zinnsiurehydrosol 14; Wande- 
tunf^inn kolloidaler Losungen 43 1 feste 
und flüssige Hydrosole 47: Hydrotol des 
Btomsilbers in Trockenplatten 56: Gegen- 
seitige FSllung kolloidaler LCsnngen 761 
Silberpurpur 136; Kritik von Hanriots 
Arbeiten 173; Kolloidale Salze durch lonen- 
reaktionen 178; s. anch Mcyet, E, von. 

— und Meyer, E, von, Kolloidale Halogen- 
silber 10; Kataphotese von Silberhydrosol 
4a; FUlungsregel bei Silbethydrosol 48: 
Farben verUndetung von kolloidalem Silber 
5»- 

Lowilz, Adsorption durch Holzkohle iii. 

Lucas. R., s. MUller, E. 

Ladeking, C-, Siedepunkt von Gummilösung 
14; Volumkontraktion von Gelalinegallerte 
101 ; s. auch Wiedemann. 

Ludwig, C., Wassetaufnahme bei der Quel- 
lung [Oo; Quellungs wärme bei organischen 
Gebilden 106. 

LU ppo-Cramer. Reifen der Trocken platten 
56, 94; Schuliwirkung organischer Farb- 
BlotTe auf kolloidales Bromsilber 56. 

Luther, R., Poteminldiffercni au der Grenze 
zweier Medien 151. 



Magnier de la Source, L„ Hydrolyse von 
Eisen Chlorid lös ung J. 

Malfitano, G. E., Erklärung der LcitlShig- 
kett kolloidaler Löiungeo 45. 

— und Michel, Gefrietpunhttdepreuion kol- 
loidaler Eisenoxyd lösung 14. 
"3 



194 



Namenregister. 



Malt6zos, C, Molekularbewegung 183. 
Martinez, R., s. Nihoul. 
Maschke, O., Kieselsäurehydrogel 126. 
Matthiesen, L., Wasseraufnahme bei der 

Quellung 100. 
Mayer, A., Absetzen von Trübungen 58. 

— s. Henri. 

Meyer, E. von, s. Lottermoser. 

— und Lottermoser, A. , Farbenverände- 
rung von Silberhydrosol 52; Schutzwir- 
kimg von Eiweiß auf koÜoidales Silber 

54. 
Meyer, J., Kolloidale Goldlösung 6. 
Meyer, W., Diffusion kolloidaler Lösimgen 

1 2 ; Crefrierpunktsdepression durch kolloidal 

gelöste Stoffe 14. 
Michaelis, L., Ultramikroskopie von Färb- 

stofflösimgen 22; Ultramikroskopie von Ei- 
weißlösungen 23. 
Michel, s. Malfitano. 
Möhlau, R., und Zimmermann, M. R., 

Kolloidaler Indigo 8. 
Morawski, T., s. Stingl. 
Morris, G. H., s. Brown. 
Morse, H. W., u. Pierce, G. W., Diffusion 

und Obersättigung in Gelatine 96. 
Mouton, s. Cotton. 
Much, H., s. Biltz. 

— Römer und Siebert, Ultramikroskopie 
von Eiweißlösungen 22. 

Müller» A., Hydrolyse von Zirkoniumnitrat 4 ; 
Kolloidales Thoriumoxydhydrat 8; Kolloi- 
dales Zirkoniumoxydhydrat 8; Kolloidale 
Metalloxydhydrate in Glyzerin 9 ; Besiehung 
zwischen Viskosität und Schutzwirkung 57; 
Schutzwirkung organischer Kolloide auf 
mechanische Suspensionen 61 ; Basische 
Zirkoniumsalze als Adsorptionsverbindungen 
136; Klassifikation der Kolloide 185; Gra- 
duelle Ausfällung des Ceriumoxydhydratgels 
188. 

— und Artmann, F., Schutz Wirkung organi- 
scher Kolloide auf Sulfidhydrosole 55. 

Müller, E., uud Lucas, R., Tellurhydrosol 
II. 

— u. Nowak owski, R., Selen- und Tellur- 
hydrosol 1 1 . 

Müller, M., Goldpurpur 136. 
Müller von Berneck, R., s. Bredig. 
Muthmann, W. , Kolloidale Molybdänsäure 
3; Silberhydrosol 6. 



Nägeli, Micellentheorie 89. 

Neimann, E., s. Neuberg. 

Neisser, M., und Friedemann, U., Aus- 
fallung von Suspensionen durch Kolloide 79; 
Bakterienagfjlutination 80. 

Nernst, W. , Toxine und Antitoxine 142; 
Prinzip der lonendiffusion 150. 

Neu borg, C, und Neimann, E., Kolloidale 
Erdalkali Verbindungen 3. 

Nicolardot, P., Auffassung der Kolloide als 
kondensierte Komplexe 166. 

Nihoul, E., undMartinez, R., Fällung von 
Gerbstoflen durch Salze 7 1 . 



Nihoul, und van de Putte, L., Verluste 

bei der Gerbstoffextraktion 71. 
Nowakowski, R., s. Müller, E. 
Noyes, A. A., Klassifikation der Kolloid^ 
185. 



Ober, J. E., s. Whitney. 

Ostwald, Wilh., Niederschläge in Gallerten 

96; Kritik der Adsorptionstheorie Lager. 

greens 113; Quantitativer Verlauf der A.d- 

sorption 113; Adsorptionskoeffizient 117; 

Messung von Potentialdifferenzen 150. 
Ostwald, Wolfg., Einfluß von Säuren und 

Alkalien auf die GeUtinequellung 109; 

QueUung von jS^Gektine iio; Emulsionen 

und Suspensionen 147; Klassifikation der 

KoUoide 147, 186. 



Paal, C, Lysalbinsäure, Protalbinsäure 7; 
Metalloxydhydrosole 7 ; Hydrosole des Golds 
und Silbers mit Schutzkolloiden 8, 62, 

172. 

— und Amberger, C, Kolloidale Edel- 
metalle 8. 

— und Koch, K., Hydrosole von Selen und 
Tellur 8. 

— und Leuze, W., Kolloidales Kupfer und 
Kupferoxyd 10. 

— und Voss, F., Kolloidale Silbersalze 8. 

Pappadä, N., Molekulargewicht kolloidaler 
Wolframsäure 14; s. auch BrunL 

Pascheies, W., Einfluß von Salzen auf den 
Schmelzpunkt der Gelatine 65; vgl auch 
Pauli. 

Paessler J., u. Appelius, Absorption von 
Salzen durch tierische Haut 108. 

Paternö, E., Gefrierpunkt von Gerbstoff- 
lösungen 14. 

Pauli, W., Elektrische Ladung von Eiweiß 4^1 
Eiweißlösung als Nichtieiter 46 ; Konstitution 
von Gallerten 64, 92, 95; Eiweißfällung 
durch Neutralsalze 69; Lreversible Eiweiß- 
fällung 72; Eiweißfällung durch Schwcr- 
metallsalze 73; Theorie der Eiweißfällung 
79; Strukturen von Gallerten 92; Volum- 
veränderung bei der Quellung lOi; Q»^* 
lungsgesetze 105; Quellungsgeschwindigkcit 
105; Quellungswärme 106; Verdampf^"? 
des Wassers aus gequollenen Gallerten lO^'» 
Einfluß von Salzen auf den Schmelzpun« 
der Grelatinegallerte 107; Entmischungs- 
theorie der Kolloide 163; vgl. au<^'* 
Pascheies. 

— und Rona, P.. Einfluß von Salzen auf <i>« 
Leimquellung 67. 

Payen, Adsorption von Salzen durch EoW^ 
III. 

P6an de Saint-Gilles, Kolloidales ßscD- 
oxydhydrat 4, 165, 167. 

Perrin, J., Kontaktelektrizität und Eigö>- 
Schäften der Kolloide 44; Hydrophile Sole 
46, 186; Theorie der Koagulation 150» 
Beziehung zwischen Dielektrizitätskonstante 

und Stabilität 183; Klassifikation der Kol- 
loide 186. 



Namenregister. 



195 



Osmotischer Druck kolloidaler 

3- 
van der, Silberhydrosol 6, 

Mikroskopische Teilchen in 
mhydrosol i6; Obergänge zu 
oiden 185; Klassifikation kolloi- 
igen 185; s. auch Linder. 

, S. E., Tyndalls Versuch 16; 
iheit der Teilchengröße kolloidal 
:>ffe 26; Wanderungssinn der 
2; Fällungsregel bezüglich An- 
lydrosol 48 ; Gegenseitige Fällung 
Lösungen 76. 

., s. Morse. 

Theorie der Strahlungsvorgänge 

dehimgen zwischen Lichtabsorp- 

eilchengröße 24. 

., Ansichten über die Beschaflfen- 

KoUoidteilchen 1 8 1 ; s. auch 

lt. 

netzungswärme poröser Körper 

A., Silberhydrosol 6 ; T y n d a 1 1 s 

i Silbersol 16. 

lolloidnatur von Farbstoffen 

)lIoidale Lösung von Kadmium- 
ällungsregel 48. 
Q de, s. Nihoul. 



Molekularbewegung 29; Elek- 
nvektion von Flüssigkeiten in 
37; Elektroosmose von Suspen- 
Ausbreitung von Flüssigkeiten 
beu 57; Sedimentation von Trü- 

Ausscheidung flüssiger unlös- 
erschlage 87; Myelinformen 88; 
y trüber Medien 93; Schaum- 
inorganischen Niederschlägen 93 ; 
ktur organbcher Kolloide 94; 
)5; Quellung loo; Imbibition 
Osmose IUI ; Adsorption von 
;h Mineralpulver 112; Ansichten 
ption 118; Beschaffenheit der 
;n Teilchen 147, 156, 187; 
n kolloidalen Lösungen durch 
)lyte 155; Theorie der Kolloide 
[89. 



E., Ultramikroskopie von Farb- 
Jltramikroskopie von organischen 

23. 

, Molekularbewegung 28. 

^, Eiweißfällung durch mecha- 

»änge 75. 

heorie des Tyndal Ischen Ver- 

lolekularbewegung 28. 
Spiegelkondensor ftirUltramikro- 

Osmotischer Druck kolloidaler 

5. 

., s. Bredig. 



Reinitzer, B., Kolloidales Eisen- und Chrom 
hydroxyd 4. 

Reitlinger, E., und Kraus, F., Kataphorese 
mechanischer Suspensionen 41. 

Renard, Molekularbewegung 28. 

Resenscheck, F., s. Gutbier. 

Reuss, Elektroosmose 36. 

Riecke, E., Thermod3mamik der Quellung 
III. 

Ringer, S., Reversible Zustandsftndenmg von 
Kaseinlösung 63. 

Rodewald, H., Quellung der Stärke 108; 
Thermodynamik der Quellung iii. 

Rohloff, C., und Shinjo, Verschiebungs- 
elastizität von Gelatinegallerte 65. 

Röhmann, Resorption von Salzen im Darm- 
kanal 105. 

Römer, s. Much. 

Rona, F., s. Pauli« 

Röntgen, W. C, Kondensation von Flüssig- 
keit an Oberflächen 99. 

Roozeboom,B., Gleichgewicht in heterogenen 
Systemen 158. 

Rose, G., Halbfeste Niederschläge 86. 

Rosenheim, A., und Hertzmann, J., Kol- 
loidales Zirkoniumoxydhydrat 4. 

Rothmund, O., Messung von Potentialdiffe- 
renzen 150. 

Roever, Kataphorese von Gerbstoffen 42. 

Ruer, R., Hydrolyse von Zirkoniumchlorid- 
lösung 6; Schutzwirkung von kolloidalem 
Zirkoniumhydroxyd 56. 

Ruff, O., Stabile Eisenoxydhydrate 129. 

Runge, F. F., Strukturen von Niederschlägen 
86. 

Russo, Quellung von Seifen 109. 



Sabanejew, A., Zusammensetzung dialysierter 
Eisenchloridlösung 5 ; Molekulaigewicht von 
Kolloiden 13; Klassifikation d. Kolloide 
184. 

— und Alexandrow, N., Gefrierpunkt von 
EiweiOlösung 14. 

Scheerer, T., Sedimentation von Trübungen 

58. 

Scheurer-Kestner, Lösliches Eisenhydr- 
oxyd 4. 

Schloesing, C, Sedimentation von Trübun- 
gen 58. 

Schmidt, G. C, Salzzersetzung bei der Ad- 
sorption 112; Adsorption durch Kohle 114; 
Adsorption durch amorphe Kieselsäure 114; 
Verteilung des Farbstoffes bei Färbevorgängen 

114, 137. 
Schneider, E. A., Kolloidale Goldsulfide 3 ; 
Silberhydrosol 3,6; Kolloidal gelöste Zinn- 
säure 5 ; Kolloidales Zinnsulfid 9 ; Eisen- 
hydroxydsol 10; Goldpurpur 136; s. auch 
Barus. 

Schönbein, Adsorption durch Filtrierpapier 
112. 

Schreinemakers, Gleichgewicht in hetero- 
genen Systemen 158. 

Schreiner, O., s. Kahlenberg. 

Schroeder, P. v., Erstarrung von Gelatine 67, 

13* 



196 



Namenregister. 



1 75 ; Innere Reibung von Gelatinelösungen 
67, 110; Quellung von Leim 106. 

Schnitz, F. N., und Zsigmondy, R., Gold- 
rahl zor Charakterisierung von Eiweiß- 
stoffen 55. 

Schulze, F., Moleknlarbewegung 28; Sedi- 
mentation von Trübungen 58. 

Schulze, H., Kolloidales Schwcfelarsen und 
Schwefelantimon 2 ; Kolloidales Wolfram 3 ; 
Selenhydrosol 3 ; Mikroskopische Unter- 
suchung von Arsensulfidhydrosol 1 6 ; Koagu- 
lation durch Salze und Differenz in deren 
Wirkung 48; Hypothese über kolloidale 
Lösungen 146 

Schwarz, A., Wasseraufnahme bei der Quel- 
lung 100. 

Schweikert, H., Kolloidales Eisenhydr- 
oxyd 5. 

Schwerin, B. Graf, Entwässerung von Brei- 
massen durch Kataphorese 42. 

Selmi, s. Sobrero. 

Shinjo, s. Rohloff. 

Siebert, s. Much. 

Siedentopf, H., Submikronen, Amikronen 21. 

— und Zsigmondy, R. , Sichtbarmachung 
ultramikroskopischer Teilchen 18; Messung 
der Teilchengröße 24. 

Smits, A., Sieden von Seifenlösungen 179. 

Sraoluchowski,M.von,lheorie derBrown- 
schen Bewegung 30 ; Theorie der elektrischen 
Endosmose 39. 

Sobrero und Selmi, Suspensionscharakler des 
Schwefelhydrosols 148. 

Soret, J. L., Lichtdiffusion durch Flüssig- 
keiten 17. 

Spiro, K., Eiweißfällung durch Salze 68; 
Eiwcißfiällung durch organische Verbindun- 
gen 75; Quellung von Gelatine 109; Ver- 
teilungstheorie 162 ; Übergang zwischen 
kolloidalen und kristalloiden Lösungen 
187. 

Spring, W., Optisch leere Flüssigkeiten 17; 
Lichtdiffusion durch Metallsalzlösungen 17; 
Kataphorese von Suspensionen 41; Wande- 
rungssinn von Kolloiden 43; Mechanismus 
der Ausflockung 47; Einfluß der Hydrolyse 
auf <lie Fällungswirkung von Salzen 52; 
I^Mtfähigkeit und sedimentierende Wirkung 
59; Verhalten kolloidaler Lösungen beim 
Kinlrotknen 62; Erklärung der Fällungs- 
ri*gcl 76; Einfluß von X-Strahlen auf kol- 
loidale Lösungen 82; Eisenoxydhydrat 128; 
Adsorption durch mechanische Suspensionen 

»54. 

— und de Boeck, G., Kolloidales Kupfer- 
nulfid 3; Fällungswirkung von Kationen 
4K. 

Stark, J., Hypothese der Ausflockung kolloi- 
daler L<)sungen 180. 

Steel »r, Beeinflussung des Schmelzpunktes der 
Orlatinr durch Salze 66. 

Slln^l» J'i ^^^ Morawsky, T., Schwefel- 
hydroHol 147. 

Stoeckl, K., und Vanino, L., Erklärung des 
TyndnllMchen Versuchs 17; Kataphorese 
43; Farbenveränderung von Goldhydrosol 
§j i Kritik der Ansichten Zsigmondy s 1 46. 



Stodel, G., s. Henri. 

Strutz, A., s. Krafft. 

Svedberg, T., Zerstäubung von Ellementen in 
organischen Medien 1 1 ; Molekularbewegung 
in Metallorganosolen 32 ; Theorie der Mole- 
kularbewegung 35. 

Swingle, s. Bredig. 



Tacke, B., Torfentwässerung 42. 

T am mann, G., Dampftension kolloidaler Lö- 
sungen 13. 

Teletow, J., s. Bredig. 

Thomson, Diffusion des Lichtes durch Suspen- 
sionen 24 ; Gesetze der Oberflächenspannung 
angewendet auf die Quellungstheorie 10 1; 
Adsorption 118, 

Thoulet, J., Sedimentation von Suspensionen 
58; Adsorption von Salzen durch Quarz- 
pulver 112. 

Traube, M., Niederschlagsmembranen 87. 

Tschermak, G., Verschiedene Kieselsauren 
127. 

Tubandt, C, Alkalische Kobaltoxydul- 
lösungen 9. 

Tyndall, J., Polarisation des Lichtes durch 
Trübungen 16. 



Vanino, L., s. Stoeckl. 

— und Hartl, F., Goldhydrosol 6; Impfen 
von Goldkeimen in Goldreduktionsgemische 

25- 
Verneuil, A., s. Wyrouboff. 

Vogel sang, Globulitentheorie 86. 

Voigtländer, F., Diffusion in Agargallerte 12. 

Volbehr, Quellung von Fichtenholz 109; 

Thermodynamik der Quellung 1 1 1 . 
Volk, s. Eisenberg. 

Volk mann. Benetzung poröser Körper 99. 
Voss, F., s. Paal. 
Vries, H. de, Diffusionsgeschwindigkeit in 

Gallerten 12. 



Walker, J., s. Appleyard. 

Warrington, F., Adsorption durch Oxyd- 
hydrate 132. 

Wedekind, E., Kolloidales Zirkonium 10. 

Weil, E., Agglutination durch Gelatine 81. 

Weinmayr, J., s. Bredig. 

Weppen, Salzzersetzung bei der Adsorption 
III. 

Whetham, W. C. D., Theorie der Koagulation 

50. 
Whitney, W. R. und Blake, J. C, Leit- 

f^igkeit von Goldhydrosol 45 ; Gesetz- 
mäßigkeit bei der Adsorption. 

— und Ober, J. E., Adsorption bei der Kol- 
loidfällung 51, 133, 154. 

Wiedemann, E., Elektroosmose 36. 

— und Lüdeking, C, Quellungsgeschwindig- 
keit 102; Quellungs- und Lösungswfinne 
100, 106. 

Wiener, Einfluß der Erwärmung auf die 

Molekularbewegung 28. 
Wiglow, H., s. Krafft 



Namenregister. 



197 



Wilhelmy, Kondensation von Flüssigkeiten 

an Oberflächen 99. 
Winkelblech» K., Ausftllong kolloidaler 

Lösni^en durch organische Flüssigkeiten 

76. 

Winssinger, C, Kolloidale Metallsulfide 3. 
Wislicenus, H., Adsorption durch gewachsene 

Tonerde 112. 
Witt, O. N., Farbetheorie 137. 
Wöhler, SUberhydrosol 6. 
Wolff, L. W., s. Bruyn, C. A. Lobry de 
Wright, L. T., Kolloidales Ferrosulfid 3, 10. 
Wyrouboff, G., Kritik der Ansichten 

Posternaks 181. 
— und Verneuil, A., Kondensationstheorie 

kolloidaler Oxydhydrate 164. 



Zacharias, P. D., Kolloidnatur der Faser- 
stoffe 137; Hypothese über Kolloide 
181. 

Zangger, H., Membranen 98. 

Ziegler, J., s. Bechhold. 

Zimmermann, R., s. Möhlau. 



isigmondy, R., Goldlösung 6; Schutzwirkung 
organischer Kolloide 7 ; Zinnsfiurehydrosol 8 ; 
Lichtdiffusion durch kolloidale Lösungen 
15, 17; Ultramikroskopie von Goldhydro- 
sol 21; Ultramikroskopie von löslicher 
Stärke 23; Teilchengröße von kolloidalem 
Gold 25; Zusammenhang zwischen Licht- 
absorption kolloidal^ Lösungen u. Teilchen- 
größe 24, 53; Heranwachsen kolloidaler 
Teilchen 25; Teilchengröße anorganischer 
Kolloide 26; Beschaffenheit von Filtern 27; 
Molekularbewegung von Goldhydrosol 29; 
Erklärung der Molekularbewegung 30 ; Kata- 
phorese von Goldhydrosol 42; Farbenver- 
änderung von Goldhydrosol 52; Goldzahl 
54; Anorganische Adsorptionsverbindungen 
135; Goldpurpur 136; Lösungscharakter 
des kolloidalen Goldes 146; Unterschied 
zwischen Lösung und Suspension 148; Zer- 
teilung 148, 182 ; Klassifikation der Kolloide 
186; Übergang zwischen wahren und kol- 
loidalen Lösungen 189; s. auch Kirchner, 
Schulz, F. N. und Siedentopf. 

^unz, Goldzahl von Albumosen 55. 



198 



Sachregister. 



Sachregister. 



Abkürzungen: Hsl. = Hydrosol; Hgl. « Hydrogel; Lsg. = Lösung; Koll. a* Kolloid, kolloidal ; 

Herst s: Herstellung. — Verdoppelung des letzten Konsonanten bedeutet l^ehr* 
/ zahl des betr. Wortes, z. £. Hgll. b Hydrogele usw. 



Abbauprodukte von Eiweißstoffen als Schutz- 
kolloide 7. 

Absorption 130; — des Wassers durch koll. 
Hgl. 120; s. auch Adsorption. 

Absorptionsverbindungen 120, 134; s. auch 
Adsorptionsverbindungen. 

Abwasserreinigung 141. 
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— durch Cellulosei 14; — durch Faserstoffe 
139; — durch koll. Ferrioxydhydrat 131, 133, 
134; — durch Filtermaterial 27; — gelöster 
Stoffe an Oberflächen in; — durch Holzkohle 
III. — durch Hgll. 129; — durch Kaut- 
schuk 114; — durch Hgl. der Kieselsäure 
114, 129, 130; — durch koll. Lanthanoxyd- 
hydrat 134; — durch Mineralpulver in; 

— durch koagulierende KolL 57, 78, 133, 
154, 160, 169; — , negative 113; — , posi- 
tive 113; — durch Seide 114, 140; — durch 
Stärke 114; — durch Tierkohle 113; — 
durch Hgl. der Zinnsäure 130. 
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rungsgeschwindigkeit der — 106; Nieder- 
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Goldzahl der — 55; Ultramikroskopie too 
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Alkalisalze, Einfluß der — auf EiweififiUhug 

68; Einfluß der — auf Gelatineschmelzponkt 

66. 
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Aluminiumchloridlösung, Hydrolyse der — 6; 

Tyndalls Versuch in — 17. 
Alumininmoxyd, gewachsenes, Adsorption durch 

— 112. 

AJuminiumoxydhydrat, Hgl., Adsorption durcn 

— 1 33 ; Färbung desselben durch anorganische 
Hsll. 139; durch anorganische Farbstoft 
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Apparat für ultramikroskopische Untersuchnog 
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lierendes — 51, 154; Fällung des — durch 
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26; Gefrierpunktsdepression in — 14; Herst 



des — ' 2; Hypothese über Kooatitution. 
äes — 146; Kataphoiese des — 41, 43; 

Koagulation des — 47, 48; duich 

Bariumchlorid 151; Leitfähigkeit des — 45; 
UaVroskopischet Ausseben des — 15; Mikro 
skopiKbe Teilchen ;□ — 16, 16, 185 ; Modi- 
fikalioii des — 16; Schuti wirk nag auf — 
55: SuspensioDsduuaktec des — :47; Teil- 
chengrOBc in — z6; Zusammenselzung des 
- 169. 
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AorosoUid. Hsl.. Hetst, des — 3. 
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EiweilkloffeD 6S. 



Baktanenagglntination 61, 80, 143. t?;. 
Balnerienaufschwenimuiigen, Ausflockung von 

— 6d; SchnUwirkung auf — 61. 
BarTuiD, Hst., Herst, n. 
BuTUinphospliBt, H«t,. Herst, des — 3. 
BaiyumsuUat, Hsl,, Herst, des — 3. 
Baumwollfaser, Färbung der — mit Mol}-bdän- 

blau 138; mit Substantiven Farbstoffen 

138; Wabenstruktur der — 90. 
Beleuehlungsmethode, oltramikroskopiaclie — 

iB. 
Berlioeiblau, Hsl., Herst, des — 3: Filtration 



da — 43. 
BlntkCrpetchen, AusfäUung der — durch KoU. 

81; Quellung von — loa, 108. 
Bot, Hsl., Herst, des — 10. 
BcBWieisen^tein 139. 

Btonuilbcrgelatine, Mikrostrukiur der — 94. 
BronsUbci, Hsl., s. Silberbromid. 
BkOWNsche Molekularbewegung, s, Molekular- 

bewegnne. 



Cslciiun, Organosol, Herst, des — II, 
'Ctoitini, O^anoBOl, Herst, des — 11. 
CeUolose l; Adsoi^tion durch — 114; Waben- 

stniktur der — go. 
Cdhilosedeiivate 11. 
Ccr, Otguiosot, Herst, des — 11. 
Cerihfdröxfd, Hsl,, Herst, des — 11. 
Cenihfdroxyd, Hsl., Hetst. des — 9; Kosgu- 

lalioD des — durch Verdünnung 188. 
Chrom, Hsl., Herst, des — 10; Organosol, 

Herst von — 11. 
CtofimcUoridIfisung, Tvndalls Versuch in — 

17. 
Ctoomoxj-dhydral, Hgl., Wasserabsorpiion in — 

Ckromoij'dhydrat, Hsl., Herst, des — 3, 4, 
6, 9; Kalaphorese des ^ 43; Ulliamikro- 

Chmmoiydhvdrat, Lsg. des — in AUudien 

8,9. 
..aUargol, Fttrbung von AInminiumoxydhgl, 

nill — 139; Filtration von — 171 Zosam- 

meosetzung de.i — 1 71, 



Dampfdruck koU. Lsgg. 13. 

Deilrin, Lsg., Filtration der -^ 27; Goldzahl 

der — 55: Osmotischer Druck der — 14; 

Schult Wirkung der — 7, 55, 61; Verhalleo 

der ^ beim Eintrocknen 6a. 
Dialyse 3, 4, 46, 165. 
Difiiision des Lichtes durch heterogene Medien 

16; — duich MetallsaUlsgg. 17; — koll. 

Lsgg. I, 11, 145, 184; — von Lsgg. in 

GaQerten 13, 95, 97; — von X-Strahlen 

durch hetarogene Medien 8z. 
Di ffusionsgesch windigkeil 12. 
Diphtherie toiio. Filtratioa von — 27. 
DoppelschichC. elektrische — 38. 153. 
Druck, eleklroosrootischer — 37; pseudosmo- 

tischer — J!, j6, 147. 



trGold, Silber, 



EdelmeUlle, HsU. der — , s.' 
Platin usw. 

Eisen, H9I., Herst des — II, 

Eisenchlorid, basisches — ;, 164: Chlor- 
gehalt des — 166. 

Eisenchlorid, !.sg., Abwasserreinigung durch — 
14t: Hydrolyse der — 4. 5, 164: Tyndails 
Versuch in — 17, 1B5. 

Eisen Ol ydh yd rat, Hgl., Absorption des Wassers 
im — lao; Adsorption durch — 133; Ad- 
sorplionsveibin düngen des — 135; Entwäs- 
serung des — ij8. 

Eisenoiydhydrat, HsL, Chlorgehalt des — 166; 
Dialyse von — 3, 5, 167; Einwirkung von 
Radiumbromid auf — 8j; Fallung der Ab- 
wässer durch — 141; Filtration des — ij; 
Herst des — 1, 3, 4. 5, 10. 164; Kkta- 
phorese des — 4a, 44; Koagulation des — 
48. 146, 131, 169; Leitfähigkeit des — 45: 
Makroskopische Trabung des — l$i Mole- 
kulatbewegung in — 19: Molekulargewichls- 
bestimmung von — 13, 14, 167; Peptisation 
des — 8; TYNDAU.S Versuch in — a6, 185; 
Verwendung des — lut Hetst. optisch leerer 
Medien 17; Ullramikroskopie des — ai; 
Zusammensetzung, hypothetische des — 16c;, 

.69. 

Eisenoiydhydrale, stabile, izi, llS, 119. 
Eiscnsulfid, Hsl, Herst de» — 10. 
Eiweillßllung durch AlkalisaUe Ii8, 163* 

— durch Erdalkulisalie 7a; — durch Ei- 
bitzen 71; — durch Farbstoffe 75; — irre- 
versible 71 ; — durch mechanische Voi^lnge 
75; — durch organische Verbindungen 75; 

— reversible 68, 161; Scbaumbilduag bei 
der — 94; — durch SchwermolalUaU« 73, 
163; Theorie der — 7g, i6z, 176. 

Eiweiilstoffe, Lsgg. der. Aussalzen von — 68: 
Dialyse von — 4(1; Diffusion von — l; 
Gefrierpunkt von — 14: Gerinnung von — 
75; Goldoüd von — ssi Kauphorese von 

— 43; Koagulation von — , s. Eiweillf Kllung ; 
Leitlähigkeit von — 461 Molekulargewlcbts- 
bestinunung in — 13, 14; Osmotischer Druck 
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von — 15; Schutzwirkung von — 54; Ul- 

tnmikroskopie von — 22, 23. 
Eiweißstoffe, Hgl. der, QueUung von — lOi; 

Wabenstruktur bei — 90. 
EUektrolytsch welle 47. 
Eldctionen, Einwirkung auf Kolloide 82. 
Elektroosmose 36. 
Emulsionen 147; Innere Reibung von — 186; 

— photographische för Trockenplatten 56. 

Emulsionskolloide 187. 

Entmiscbungstheorie bei Koll. 162. 

Entwässerung von fireimassen durch Elektro- 
osmose 41. 

Enzyme, organische — 83. 
Eosm, Lsg., Kataphorese von — 43; Schutz- 
wirkung von — 56. 
Erdalkaliverbindungen, gelatinöse — 3. 
Erstarrungsvermögen von Gelatinelösungen 68. 
ErjTthrosin, Lsg., Schutzwirkung von — 56. 

F^UDg, gegenseitige von koU. Lsgg. 76, 

135, Ml, 154, 177. 
Fällungsregel 48, 77, 162, 169. 

Fällungsvermögen, molekulares 48. 

Farbenveränderung von Metallhsll. 52. 

Färbevoigang, Theorie des — 137. 

Farbstoffe. Lsgg. der — 1 1 ; Adsorption von — 

durch Fasern 114, 137; durch Kohle 

1 39 ; durch koll. HgU. 1 29, 1 39 ; Ein- 

tdlung der — nach der Teilchei^röße 22; 
Einwirkung anderer KolL auf — 78; Ein- 
wirkung von Radiumbromid auf — 82; 
gegenseitige Fällung von — 76; Kataphorese 
von — 43; koll. Natur von — 137; 
Schutzwirkung von — 56; Tyndalls Ver- 
such mit — 18; Ultramikroskopie von 

— 22. 

Faserstoffe, Kolloidnatur der — 137. 

Fermentartige Wirkung von Metallhsll. 82; 
T^hmung der — 84. 

Fermente, anorganische — 82. 

Filtration koll. Lsgg. 26; fraktionierte — kolL 
Lsgg. 27, 146. 

Fluoreszein, Lsg.. Ultramikroskopie von — 
22. 

Fluoreszenz, echte — 15. 

Fortfuhrung, elektrische — , s. Klataphorese. 

Fuchsin, Lsg., Kataphorese von — 43 : Ultra- 
mikroskopie von — 22. 

Gallerten 12, 63, 94; Diffusion in — 12; 
Homogenität von — 64, 92: Konstitution 
von — 64, 91, 97: Mikrostruktur von — 
91: Niederschläge in — 11, 95; Scbichlen- 
bildung in — 96: Wabenstruktur von — 
90. 

Gallussäure, Molekulargewichtsbestimmung von 

— 13- 

Gefrierpunkt anorpmischer HsU. 13; — kolL 

Lsgg. 13; — organischer Koll. 13; vgL 
auch Eiweiß, Gerbstoff usw. 
Gelatinegallerte : Anorganische Niederschläge 
in — 95 ; Entwässeningsgeschwindif:keit der 

— 106: Mikroslniklur der — 91; Nieder- 
schlagsbildunf: in — 96; Quellung von — 
102 : Schmelzen der — 64, 107: Schmelz- 
punkt der — 64, 107; Schmelzpunktsbeein- 



flussung der — 65; Venduebongselastizita. 
der — 65; Wabenstruktur der — 90. 

Gelatine, Lsg., Agglutinierende Wirkung der — 
81; Erstarrender — 66, 67, 107; FäUui^s 
Wirkung von — auf anorganische Sole 73^ 

auf mechanische Suspensionen SdZ 

Filtration von — 27; Goldzahl der — 5^ 
Koagulation von — durch Salze 67, 16 J 
Osmotischer Druck von — 13; Schanmbv^ 
düng bei der Ausflockung von — 94 ; Schot-^ 
Wirkung der — 7, 54, 61 ; Siedepunkt tc= 

— 14; Ultramikroskopie von — 22, 2 —" 
Verschiebungselastizität von — 65; Vers^ 
fung von — 67. 

Gelatinierung 63, 107 ; Einwirkung von Salz^ 

auf die — 65. 107. 
Gele I ; Mikrostruktur der — 88 ; Zellenstru _ 

tur der — 89. 

Gerbstoffe, Lsgg., Ausfüllung von — 70; 
frierpunktsdepression von — 14; 
phorese von — 42; Schntwirkung von 
61 ; Tyxdalls Versuch bei — 16, 18; V- 
halten der — beim Eintrocknen 62. 

Gerinnung von Eiweifilösungen 75. 

Gerinnungstemperatur 69. 

Gütwirkung auf Metallfermente 84. 

Globuliten 86. 

Globulitentheorie 86. 

Glykogen, Ultramikroskopie von — 23. 

Glyzerin, Dielektrizititskonstante von — i= 
Einwirkung des — auf die Diffusion^B 

Gallerten 13; auf die MoleknU 

wegung 33; Verwendung des — zur H 
koll. Lsgg. 9, 188. 

Gold, HsLy Adsorption des — durch 
haer 139; Adsorptionsveibindungen d< 
136; Durchlässigkeit des — für X-St 
82; Fällung des — durch positiv gelafc»^ 

Sole 77, 136; Farbenveränderung des j 

Filtration des — 26. 27; HersL des 

7, 8, II; Katal^-tische Wirkung des — 8. 
Kataphorese von — 42, 44; KoaguLaUio 
von — 48; Leitfähigkeit von — 45; Lc 
sungscharakter von — 146; Mikroskopisch 
Untersuchung von — 16; Molekularbewc 
gung von — 29, 30; Schutzwirkung auf — ■ 
54: Suspensionscharakter von — 146, 14^ 
Teilchengröße von — 24, 189; Trübung tc^ 

— 15: Tyxdalls Versuch in — 16; Ultr'- 
mikroskopie von — 21; ZusammensetzoB- ' 
chemische von — 173. 

Goldgelatinepräparate 53. 
Goldpurpur 136, 178. 
Goldrubinglas i, 22. 
Goldsulfid, Hsl., Herst, des — 3. 

Goldzahl 54; — von Albumosen 55: — vc^ 
Antitoxinen 55; — von Eiweißstoffen 5^ 

— von Sera 55. 
Goethit 121, 129. 

Gummi, Lsg.. Dampfdruck von — 13; Gol 
zahl von — 55 : Molekulargewich tsbestimmu^ 
in — 13, 185: Osmotischer Druck von — i 
Schutzwirkung von — 7. 55, 61 ; SiedepUDff 
von — 14: StnikiurbilduDg bei der Ai^ 
fallung \*on — 90 ; Verhalten von — 
Eintrocknen 62. 




HalogensilbervprbiD düngen, Htl., Herst, von — 1 

7, 9; i. aiicli Jodsilbet. I 

ttaplnphore Grappe der AEg'ul'n'ne 8i. i 

Ham&Uitr. Einwickung von — Hur die EiweiB- 

(kllung 75; — — auf die Leimgelalinie- | 

rang 67. , 

tlaiucnblas« 63. 

H*itt, Uerischp, Absorption von SbImh dmch — 
lt>S: Gerb^loiüaufnahine durch — 41; Qud- 
loog der — loG, 
Hepiylamiaseifen. MolekuUrbewegung von Lsi£. 
der — 19, iSo: MyetinformeD von — Bo; 
Scdepunkt von LsgB- der — t7y. 
Hilze)if»eolatiaa der EiwetDstoffe 71, 
Holikoble, Adsorption durch — III, II4, 
«39. '6>- 

amogcniläl, icbeinbue — von HsU. I, 15. 
"45- 
Hydiolyte 4.17; Einflutt der — auf die Filluogs- 
wilkung 51. 60, 77, 7g; — — auf die op- 
tüchen Eigenschaften von Lsgg. 17. 
Hydrophile Kolloide 46, 1S6. 
Hydroxyde, koll. LsEg. der — , s. unter Ei»en- 
oxydbydial, Kuprcioiydhydrit usw.; kom- 
plexe i-sgg. von — 8; L^E- i^er — in Alka- 

Hftutcäs J15. 



Imbibition, i. Quellung, 
Impfea koU. Keime z^. 
Indigo. Hsl., Herst, des — S; Katnphorese 

der Lsg. von — 43. 
ladhiinnllid, >lsl., Herst, des -~ 3, 
I&iilia, Molekulargewicht des — 13. 
Iridium, Hsl.. Herst, des — 8, to. ii; Fer- 

mentalin liehe Wirkung des — 82. 
Inevcrsible Koa)!uUtion nnorganiKher Koll. 47 ; 

— organischer Koll, 71. 
bodcktiischei Funkt 14g, 173. 



K«lmii>m. Hsl.. Herst, des - it. 

Kadnlumsullid, Hsl., Adsorption des — durch 
Stide 137; HersL des — 8; KaiBphcrese 
de* — 43: Koagulation des — 48; Schut^- 
vrirkung auf — 56: Zusammeriscttung des 

- .6,. 

Kaolüisuspension, Schaumgebilde aus — 93; 
I Sedinientalion votl — 59, 6o. 
iKwamcl, Konveklion von — 41; Molekular- 
eeiricbt von — 13. 
Kasciit, Lsg.. Filltation von — 37; Goldiahl 
*oo — 55; Koagulation, reversible von — 63; 
Sehn li Wirkung von — 55, 56. 
Eal^a«en 82. 
ISatklyse dnrch Melallhsll. Sz. 

~ ihorcse, elektrische 36; — von an- 
'sehen Kall. 4t; — von Breimassen 41; 

— von EiweiSlösungen 43; — von Gerb- 
Moffen 4»; — von organischen Koll. 43; 
'— Toa Suipensjonen 41. 

lUubung, elektrische — 10. 

1; Adsorption durch — 114. 

Ilene, Absorption des Wassers in — 
ftO) Adsorbierende Wirkung der — tlQ; 
bllwAascrung det — 12 t; Mikrottruktur 
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der— 91, ri6; Peptisalionder— 8; Schuti- 
wirkUQg der — 56. I73. 

Kieaelaiure, Hsl, DitTusian von — l, ti; Fil- 
tration von — 17; Gefrieipunltt von — 14; 
GerinQungsgeschwindi|:kett von — 154; Herst, 
des — z, 3; Kalaphorese des — 43; Koa- 
gulation des ^ 48, 146, 174; Konstitution 
des— 14s, 174; TvHDAt-Ls Versuch bei — 
16, 18, 185: Ultramikroskopie des — 22; 
Umladung des — 79. 

Klassifikation der Koil. 184. 

Koagulation 46; — durch iuQeren Druck 17 1 ; 

— von EiweiliilofTen 69; — durch Elektro- 
lyt* 47. ^8, 7*, 149, IJJ, 157; irreversible — 
47; — durd) Nichleleltlrolyte 60, 75, 155; 
reversible — 47,62; — durch vetsehiedcne 
Strahlen 83; — durch Temperalurändenuig 
63. 71; Theorie der — 145, 162, 176. 

Koagulationstemperatur 71. 
Kobalt, Hsl., Heisl. des — 11. 
Koballojydul, Hsl., HersL des — 7, 9. 
Koballsulfid, Hsl., H<-rst. des — j, 
Kohlenhydrate li; TVKDALLs Phänomen in 

— 18. 

Kuhlen Stoff. Organoiol. Herst, des — 11. 

Kolloid alisatoren 9. 

Ko lophonium Suspension , Verhalten von — 
l36. 

Kondensalinnskerne 154. 

Kimveklinn, elektrische, s. Kalaphorese. 

Kristalloid« i; Diffusion der— 1, iz; Ober- 
glnge d<r — lu d-o KoU. 187. 

Knpfer, HbI., Her«, des — lo, 11; Organotol, 
Herst, von — 11. 

Kupfer ferrocyaoid, H*l., Heilt von — 3; Koa- 
gulation des — 170; ZusammenseUung des 

— 168, 

Kupferoiyd, Hsl., Herst, des — 4, 7, 10. 
Ktipfersulfid, Hsl., HersL von — 3; Kata- 
phurcsc von — 43, 

Lttblöiunp, Filtration von — 17. 

LaduDgsiinn koll, Lsi^. 4z, 76, 1 JO, 176. 

Lähmung anorganischer Katalysatoren 84. 

l,anlhan. Oreanosol, HersL des — 11, 

Lanthan Guy dhydral, Hgl., Adsorption von Jod 
duich — 134. 

Leimgallerle, Diffusion in — 11, 13; Qnellnng 
von — 99, 10»; Slrukturbilaung in — 95. 

Leimlösung, Ausfallungder ~ durch organische 
Stoffe 76; Diffusion von — 1, il; Gelati- 
nierender — 67 ; Guldiahl der — 55; Osmo- 
lischer Druck der — 13; Scbaumbildune bei 
der FUIung von — 94 ; Schuliwiikung 
von — 7, 55, 

Leitfähigkeit koll. Lsgg, 45, 

Lichtabaorpliiin in Metallhydiosolen 13, 

Lichlierstreuung, difTusc — durch koll. Lsgg, 
16. 

Liquor Feiri dialysali 5. 

Lithium, Organosol, Herst, von — 11. 

Lösung, UmKreniung des Begriffs ^ 146. 

LßBUngjtheorie der K.pII. 143. 

Lysalbioiäure 7. 

M^nerium, Organosol, Herst, des — 11. 
Makroskopisches Aasseben kolL L^g. ij. 
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Mangan, Hsl., Herst des — lo; Orgaoosol, 

Herst von — ii. 
Manganoxydul, Hsl., Herst des — 3. 
Mangansulfär, Hsl., Herst des — 7. 
Mangansuperoxydhydrat, Hsl., Fermentwirkung 

des — 82. 
Mangansuperoxydhydrat, HgL, Adsorption durch 

— 130. 

Mastixsuspension, Ausflockung von — durch 
Gelatine 80; Durchlässigkeit von — für X- 
Strahlen 82 ; Kataphorese von — 43; Schaum- 
flocken bei Fällung von — 93; Schutzwir- 
kung auf — 61, 80 ; Sedimentation von — 

49, 51, 59. 

Membranen 12, 98; Quellung von — loi. 

Metaceriumoxyd 167. 

Metalle, koU., vgl. Edelmetalle, Gold, Kupfer usw. 

Metalloide, koU., vgl. Kohlenstoff, Schwefel usw. 

Metalloxydhydrate, kolL, vgl. Hydroxyde, koll. 

Metallsuifide, koU., Tyndalls Versuch bei — 
16, 17; Verhalten von — beim Eintrocknen 
62 ; vgL auch Arsensulfid, Kupfersulfid usw. 

Metathoriumoxyd 167. 

Metazinnsäure als Adsorptionsverbindung 135. 
• Metazirkonsäure als Adsorptionsverbindung 
129. 

Methylenblau, Lsg., Kataphorese von — 43; 
Ultramikroskopie von — 22. 

Methylviolett, Lsg., Einwirkung von Radium- 
bromid auf — 82; Kataphorese von — 43; 
Ultramikroskopie von — 22. 

Mikroskopische Untersuchung von koll. Lsgg. 1 5. 

Mikrostruktur von Gelen 90, 126; — von ge- 
quollenen Gebilden 90; — von Kieselsäure- 
gEÜlerte 91, 126; — von Schaumgebilden 90; 

— von Starkekleister 90; — von Tabaschir 

91. 
Mineralpulver, Absetzen der Suspensionen von 

— 58; Adsorption durch — 112. 
Mizellen 89, 191. 
Mizellentheorie 91. 

' Molekularbewegung 28 ; Geschwindigkeit der — 
29; — von Goldhsl. 29; — von koll. Lsgg. 
29; — von mechanischen Suspensionen 28. 

Molekulargewicbtsbestimmung in koll. Lsgg. 
13; — in anorganischen Solen 14; — in 
organischen koll. Lsgg. 14; — in Seifenlsgg, 
179; vgl. auch Gefrierpunkt, Siedepunkt 
koll. Ls^g. 

Molybdän. Hsl,, Herst, des — 10; Organosol 
von — II. 

Molybdänblau, Färbung von Aluminiumoxyd- 
hydrat mit — 139; Kataphorese von — 44. 

Molybdänsäure, Hsl., Herst, des — 3; Mole- 
kulargewichtsbestimmung in — 13, 185. 

Molybdänsulfid, Hsl., Herst, des — 3. 

Myelinformen 88, 180. 



Natrium, Organosol, Herst, von — ll. 
Neodymoxydhydrat, Organosol, Herst, von 

— 9. 
Nickel, Hsl., Herst, von — 11. 

Nickeloxydulhydrat, Hsl., Herst, von — 7. 

Nickelsulfid, Hsl., Herst, von — 3. 

Niederschläge 85; halhfeste — 85; Strukturen 

der — 86, 93; — in Gallerten 95. 



I 



I 



I 



j Niederschlagsmembranen 85. 

I Niob, Hsl., Herst des — 10. 

I Nitratiösungen, Hydrolyse von — 4. 



Oberflächenspannung, Beziehung der — ^: 

Adsorption 118; zur Potentialdiffs^^-- 

149; zur SUbilität von Solen 150^;::: 

Opale, Mikrostruktur der — 91, 

Optisch leere Medien 17. 

Optische Eigenschaften koll. Lsgg. 15. 

Olganische Kolloide 11. 

Organosole i, 11, 32. 

Osmium, HsL, Herst des — 7, 10. 

Osmotischer Druck koll. Lsgg. 13, 145, /^ 

Oxyde, kondensierte — 166. 

Oxydhydrate, koll. — , vgl. Hydroxyde. 

Oxydhydrate, stabile — , 121, 129. 



Palladium, Hsl., Herst des — 7, 8, ii ; Fer- 
mentwirkung des — 82, 84, 

Palladiumsulfid, Hsl., Herst des — 3. 

Fektisation 46. 

Pcptisation 8, 62, 79, 155, 173. 

Phosphor, Organosol, Herst von — ii. 

Phosphorsuspension, Schutzwirkung auf — 61. 

Platin, Hsl., Durchlässigkeit des — für X- 
Strahlen 82 ; Fermentähnliche Wirkung des — 
82; Herst des — 7, 8, 10, 11; Im»« 
Reibung des — 186; Kataphorese d« — 
43) 44) 151; Koagulation des — 49; Leit- 
fähigkeit des — 45; Molekttlaibewegnng 
des — 32; Teilchengröße io — 24, 26; 
Tyndalls Versuch bei — 16; Ultramikro- 
skopie von — 22. 

Platin, Organosol, Hsl. von — 32, 183; Mol^ 

kularbewegung von — 32. 
Platinsulfid, Hsl., Herst des — 3. 
Polarisation des Lichtes in heterogenen Medien 

16. 
Protalbinsäure 7. 
Pseudosmotischer Druck 32, 36. 147. 



I Quarzpulver, Absetzen der Trübungen von — 
i 58; Adsorption durch — 112. 
, Quecksilber, Hsl., Herst des — 6, 7, H» ^5« 
Quecksilberoxyd, Hsl., Herst, des — 7» 
Quecksilbersulfid, Hsl., Gefiierpunkt des — MJ 
Herst des — 3 ; Mikroskopische Tcücben 
in — 16. 
Quellung von Agar 102; Einfluß von Sabeö 
auf — 102; — von Fichtenholz 109; — ^"^ 
Gelatine loi, 109; — von ^Gelatine lOi; 

— von tierischen Geweben 100; — von 
tierischer Haut 105, 108; — von Knoip« 
loi; — von Leim 90, 102, 103; — ^^ 
Membranen 99, 104; — von Muskelfasern 
IOC; — von Pflanzenschleim 99; — wn 
Schweinsblase 104; — von Seifen 109; ^ 
von Stärke 108; Thermodjrnamik der — in*. 

— von Traganth loi. 

Quellungsgeschwindigkeit 102, 105. 
Quellungsmaximum loo. 
Quellungswärme 100. 



Radinn 
S2. 



.»itkung des - 



(UOnosc iS. 

RetAug der Trockenplatlen 56, 94. 
Reveniblc KoBgulalion 47. 
BJiodiuin, Mtl., Hetsl. des — 7. 

Roses Metall, Katbnd cnzeisläubung von ~- 

Rnbidium, Oigauosol, Hetsl. von — 11. 

SacchUDse, Lsg., Lichtrerstieuung durch — iS. 
Schaumstruklurea 90; — bei anargaoischen 
Hgll. 91 : — bei ÖUchaum 90; — bei orga- 
nischen Koll. 90, 94. 
SchrumpfunK von Hgll. 100. 
Schutxkolloide 7, 54. 

SchatiwirkuQg an organischer Koll, 56; — -von 
Farbstoffen 56: — auf Ö'oldbsl. 7, 54; 
— organischer Koll, 7, 54, 62; ■ — auf Silber- 
hsl, 7, 54: — auf Sulfidhsll. 55; — auf 
Suspenllonen 61. 
Scbwefel, Hsl., Her»t des — 8, 9, 11; Hete- 
rogenität de^ — 147; Kataphorese des — 
43- 
Schwefel, Orgaoosol, Herst, von — 1:. 
ScfavHeUiubitolTe, koll. Natur der — 137. 
Schwellenwert 47. 
I Seide, Adsorption duich — 114; F&rbung mit 
I anol^anischen Koll. IJ7, 138; Färbung mit 
' oiguusclien FarbbtofTen 137. 
I SeUeD, Uyelinformen von — 88; Quellung 

SeUealCtung , MoIekulargewicbtsbestitninuDg in 



137; Herst, von — 3, 8, 11; Kataphorese 

Sekndisulfid, Hsl.. H«rsl. des — 3. 

Sen, Goldiahl von — 55. 

Siedepunkt koll. Lsgg. 14. 

Silber, Hsl,, Adsorption durch koll. Ziansäure 
136; chemische Reaktionen des — 173; 
EinwickuDg von Radiumbromid auf — 82: 
FlUoiig von — durch Eiaenoxydbydratsol 
78; Farbenvitanderung von — 52; Fermenl- 
_, Ihntiche Wirkung des — 83; Filtiation des 

— a6, 17 ; Herät. des — 3, 6, 9, 1 1 ; Kata- 
photne des — 42; Koagulation des — 48; 
LeitTähigkeit von — 45; Schuizwirkung auf 

— S4, 56; TeilchengröOe von 24, 26: Tyn- 
OAU.S Versuch in — 16; ültiamikroskopie 
von — JI; Verunreinigende Bestandteile in 

— 17a. 

Überbromid, Hsl, Herst, des — , •. Halogen- 
nlber; Schutiwirkuog auf — 56, 

ilorid, Hsl,, HersL des — 7, 9, 173; 
, K^laphoiesc des — 43. 
Tbejchromat, Hsl., HersL des — 7, 9. 
Sbettlironiat, Niederschlag, SchicbtenbUduog 
von — 94. 

Ibajodid, Hsl., Herst, des — s, Halogen- 
dber; Kataphorese des — 43, 778; Teil- 
(beogrOße in — a6: Ultramiktoskopie von 



. , 1.. Hetsl. des - 
Dbcapboapbal, Hsl., Herst, di 
Kbnpnrpur, t36. 



Herst, des — 3 



n — 90 ; Quel- 



I Sitbersnlüd, H 
I Wirkung auf 

Silidum, O^anosol von — 
I Silicargolsäure 173. 
Solbildner 174. 
Stärkekleisler, Mikrostniklnr 
I lung von — 108. 
, Starkelflsung, Gotduihl von — 

von — 42 ; Molekulaigewichlsbestimmnng 
in — 13, 14; Schutiwirkung von — 8; 
"Ts-NDALLs Versuch in — 16, 18; Ultra- 
mikroskopie von — 23; Zellenhildone bei 
Fällung von - 94. 

Strontium, Organojol, Herst, von 11. 

I Strukturen von Gallerlen go. 
Sabmikronen 21, 

Suspensionen, mechanische — , Adsorption durxJi 
' — 154: Aüsfällung durch koll, Lagg. 79; 
Ausflockung von — 58; Eintrocknen von — 
I 61; Innere Reibnng von — 186; Kata- 
phorese von — 37,41,44: Molekularhewe- 
ßuug von — 28; Schutiwitkung auf — 6l: 
Unterschiede von den Emulsionen 1B6, 
I Suipensionskolloide 186. 
Suspensionstheorie 143. 

Tabaschir 91, ij6. 

Tannin, Lsg,, Lichlierstreuung durch — 18, 

Tantal, Hsl., HersL des — 10: Orpanosol, 
Herst, von — ir. 
, Te LI chenab stünde in Goldhsl. 53. 

TeilchengröUe toll, gelöster Stoffe »3; Theo- 
retische Berechnung der — 33; Ultramikro- 
I skopische Bestimmung der — 24 : Zusammen- 
I hang der — mil der Farbe 23, 52. 

Tellur, Hsl.. HeisL des — 8, 1 1 

Tellurdisulfid, Hsl.. HersL des — 3. 

Tellurtrisullid, Hai., HersL des — 3, 

Thallium, Organosol, HersL von — 11. 

Thalliumsulfid, Hsl., Herst, von — 3 

Theorie der Kolloide 144. 

Thermodynamik der Quellung 110, 

Thorium, Hsl., HersL des — 10. 

Tboriuraoiydhydral, Hsl.. Ausfilluag des — 
durch negativ geladene Hsll. 77 ; Herst, des — 
4, 8, 10; Kataphorese des — 43, 44 

Titan, Hsl., HersL des — 10. 

Titansäure. Hsl., Herst, des — 3 ; Kataphorese 







43- 



Tonstispension , Adsorption durch 

Ausflockung von — 58 ; Scbutiwitkung auf 

I Torfen l Wasserung durch Elektroosmose 41. 

■ Toiine und Antitoxine 141. 

I Trocken pl alte n , s. Reifen von Trockenplatlen. 

I Trübung. Sichtbarwerden von — 15. 

I Trübungen, s. Suspensionen, 

I Ti-MDALLs Versuch 16, 147, 185. 

ÜberfQhtting, elektrische — , b. Kataphorese. 

! Ultramarinsus-pension, Absetien der — 58, 148. 

Ültiamikroskopie 18; — anorganischer Hsll. > i ; 

— von Farbstoffen II; — von Goldlsgg. 21; 

— von organischen Koll. 21. 
Ultra wert 13. 

Umladung von koll. gelösten SlolTeit 79- 
Umschlogspunkt In koll. Hgll, 113, 116. 
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Uran, Hsl., Herst, von 
von — II. 



IG; Or^nosol, Herst. , X-Strahlen, Diffusion der — dwch titts' 

I dien 82. 



Vanadin, Hsl., Herst, von — 10; Or{vanoso1, 
Herst von — 11. 

Vanadinpentoxyd , Hsl., Herst, von — 10; 
Kataphorese von — 44. 

Vergiftung anorganischer Katalysatoren 84. 

Verteilungstheorie 162. 

Viskosität, Einfluß der — auf Molekular- 
bewegung 133. 

Wabenstruktur von Gelen 89. 

Wanderung von Knll., s. Kataphorese. 

Wanderungssinn koll. Lsgg., 38, 43. 

Wasserglaslösung, Schutzwirkung von — 7. 

Wasserstoffsuperoxyd, Katalyse des — durch 
Metallhsll. 82. 

Wismut, Hsl., Herst, des — 11 ; Organosol, 
Herst, von — 11. 

Wismutoxyd, Hsl., Herst von — 4, 8. 

Wismutsulfid, Hsl., Herst, von — 3. 

Wolfram, Hsl., Herst, von — 3, 10 ; Organo- 
sol, Herst von — 11. 

Wolframsäure, Hsl., Diffusion des — 12; Ge- 
frierpunkt des — 14; Herst, des — 3; Mole- 
kulargewichtsbestimmung in — 13, 185. 

Wolframsulfid, Hsl., Herst, des — 3. 



I 



I 



Zeitwirkung bei der Koagnlmdon 151. 
Zellen, künstliche — 87. 
Zellenstruktur von Hgll. 89. 
Zerstäubung, elektrische — von HflCalleB 
Zertcilung fester Stoffe 148, 181, i8s. 
Zink, Hsl., Herst, des — ii. 
Zinkhydroxyd, Lsg. des — ' in Alkalien 9, I 
Zinksulfid, Hsl., Herst des — 3i 7 ; Zi 

Setzung des — 169. 
Zinn, Zerstäubung bei der Elektrolyie II. 
Zinnsäure, Hgl., Absorption des Wmmii Im 

120: Adsorbierende Wirknng dci — I 

Peptisation des — 8, 178. 
Zinnsäure, Hsli^ Gefrierpunkt des — 14; 

des — 3i 4* S; Kataphorese des — 43, 
Zirkonium, Hsl., Herst, des — lO. 
Zirkoniumoxydhydrat, Hsl., FftUung toq 

wässern durch — 141 ; Herst, des •— 

8; Kataphorese von — 44; Schnts' 

durch — 56; Ultramikro«kopie des — 9$^ 
Zirkoniumsalze, basische, Konstitution der — l 
Zustandsafßnität 135. 
Zustandsänderungen koll. Lsgg. 46 ; 

sible — 47; reversible — 47. 
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